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1. Ermittlung des Spektrums 
eines einwertigen mehratomigen Molekülions, 
insbesondere des H,*-Ions; 
von J. Stark, 

(Nierzu Tafel I.) 


Inhalt: $1. Aufgabe, Grundgedanke. — $2. Vorgänge in der 
Schicht der positiven Säule. — $ 3. Spektrale Beobachtungen an der 
ersten positiven Schicht in Wasserstoff. — $ 4. Beginn des Erscheinens 
von H,*-Bandenlinien von verschiedener elektrischer Empfindlichkeit in 
der positiven Schicht. — $ 5. Beobachtungen an H,*-Bandenlinien in 
den Kanalstrahlen. — $6. Suche nach H- und H,0+-Bandenlinien im 
sichtbaren Spektrum. — $7. Wo liegt das Spektrum des neutralen 
H-Atoms? — § 8. Das Bandenspektrum des N,*-Ions. — § 9. Überblick 
‚über die Spektren des Wasserstoffs. 


§ 1. Aufgabe, Grundgedanke. — Bei zahlreichen chemi- 
schen Elementen ist eine Reihe von Spektren beobachtet 
worden. Die Frage nach ihrem Träger, ob er das neutrale 
Atom oder Molekül, das positive ‘Atom- oder Molekülion sei, 
darf wohl als grundlegend für die Spektralanalyse bezeichnet 
werden. Einen ersten Schritt zu ihrer Beantwortung be- 
deutet eine Methode zur Kennzeichnung der Spektren der 
positiven Atomionen. Wie sich zeigen!) läßt, überwiegen in 
den Kanalstrahlen in einem Gas bei einem Druck, bei dem 
ihre Lichtemission erheblich ist, die optisch freien?) positiven 
Atomionen, die elektrisch zum Teil frei, zum Teil unfrei sein 
mögen, an Zahl die neutralen Atome. Ferner vermögen sich 
bei solehen Drucken auch die mehratomigen Kanalstrahlen, 
so die mehratomigen positiven Molekülstrahlen, nicht in merk- 
licher Zahl zu halten; infolge der von der Lichtemission ge- | 
forderten Zusammenstöße werden sie nämlich in einzelne 
Atome oder Atomionen dissoziiert, ohne sich wieder zurück- 
bilden zu können. Aus diesen Gründen dürfen wir die Spektral- 
linien eines Elementes, welche den Kanalstrahlen-Doppler- 


1) J. Stark, Ann, d, Phys. 49, p. 179. 1916. 
2) J. Stark, Ann. d. Phys. 51. p. 220, 1916, 
Annalen der Physik. IV. Folge. 52. 
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effekt!) in erheblicher Stärke zeigen, den positiven Atom- 
ionen des untersuchten Elementes zuordnen. 

Wie nun die elektromagnetische Analyse der Kanal- 
strahlen gelehrt hat, werden aus einem mehratomigen Gase 
in der negativen Schicht des Glimmstromes, neben posi- 
tiven Atomionen im allgemeinen auch mehratomige positive 
Molekülionen gebildet, so ist das H,+-, N,+-, CO,*-Ion nach- 
gewiesen worden.?) Wir dürfen erwarten, daß ein mehratomiges 
positives Molekülion ebenso wie ein Atomion ein charak- 
teristisches Spektrum besitzt. Zu dessen Ermittlung kann 
nun aus dem angegebenen Grunde nicht die Methode des 
Kanalstrahlen-Dopplereffektes dienen; man kann aus dem 
Fehlen dieses Effektes an Linien, die im Kanalstrahlenlicht 
eines mehratomigen Gases beobachtet werden, lediglich fol- 
gern, daß sie entweder einem neutralen Atom oder Radikal 
oder einem mehratomigen positiven Molekülion eigentümlich 
sind. Denn es tritt ja in einem mehratomigen Gas, das von 
einem Glimmstrom durchflossen ist, im allgemeinen eine 
chemische Dissoziierung ein. Deren Dasein kann an dem 
Auftreten der Spektren der positiven Atomionen aus dem 
mehratomigen Molekül festgestellt werden. 

Zum Zwecke der Ermittlung des Spektrums eines ein- 
wertigen mehratomigen positiven Molekülions eines Gases hat 
man die Versuchsbedingungen so zu wählen, daß die mehr- 
atomigen Gasmoleküle zwar in reichlicher Zahl einfach ioni- 
siert, gleichzeitig aber in möglichst geringem Grade chemisch 
dissoziiert werden. Dieses Ziel erreicht man, indem man die 
Geschwindigkeit von Kathodenstrahlen in der untersuchten 
Gaspartie ein wenig über denjenigen Wert anwachsen läßt, 
bei welchem eben. Stoßionisierung des mehratomigen Gas- 
möleküls eintritt. Freilich muß man auch dann noch mit 
dem Hereinspielen der Dissoziierung rechnen. 

Es sind in dieser Hinsicht folgende Überlegungen an- 
zustellen. Wie ich an anderer Stelle?) ausführlich darlegte, 
kann. eine chemische Dissoziierung durch Elektronenstoß die 


1) J. Stark, Physik. Zeitschr. 6. p. 892. 1905. 
2) T. Retschinsky, Bericht über die elektromagnetische Analyse 
der Kanalstrahlen, Jahrb. d. Rad. u. EI. 18, p. 66. 1916. 

3) J. Stark, Bericht über die Tonisierung der chemischen. Elemente 
durch Elektronenstoß, ‘Jahrb. d..Rad. u. El. 18. p.-395. 1916. 
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Folge einer mehrfachen Ionisierung sein, indem nämlich mehrere 
Elektronen, welche ein Atom an ein anderes in einem Molekül 
binden, durch Elektronenstoß abgetrennt werden. Dieser Fall 
dürfte allerdings bei der Ionisierung durch langsame Ka- 
thodenstrahlen kaum in Betracht kommen. Dagegen dürfte 
in diesem Falle die Mitwirkung der innermolekularen Schwin- 
gungen infolge der zwischenmolekularen Zusammenstöße eine 
merkliche Dissoziierung hervorbringen. Ein Stoß von seiten 
eines Nachbarmoleküls kann nämlich einem Atom in bezug 
auf seine innermolekulare Gleichgewichtslage eine so große 
Sehwingungsenergie erteilen, daß es von dem Molekülrest 
fortfliegt, sowie eines der es bindenden Valenzelektronen 
durch einen Elektronenstoß abgetrennt wird. Dabei mag 
der zwischenmolekulare Stoß unmittelbar vor dem Elektronen- 
stoß erfolgt, das Atom also bereits in der innermolekularen 
Schwingung begriffen sein; oder es mag der zwischenmole- 
kulare Stoß unmittelbar auf den Elektronenstoß folgen. 


An dritter Stelle kann die chemische Dissoziierung durch 
Elektronenstoß von einer chemischen Reaktion des stoßenden- 
Elektrons auf das gestoßene Molekül erleichtert werden, indem 
nämlich sein Kraftlinienfeld als Ersatz des Valenzkraftfeldes 
des abzutrennenden Atoms vorübargehend oder dauernd in 
den innermolekularen Verband eintritt und so die Abtrennung 
veranlaßt oder begünstigt. Dieser Fall wird vor allem dann 
eintreten, wenn das abzutrennende Atom nur mit einem ein- 
zigen Valenzelektron an das Restmolekül gebunden ist; so 
wird, wie man von vorneherein vermuten kann, das H,O- 
Molekül leieht durch Elektronenstoß dissoziiert werden, indem 
die H-Atome durch stoßende Elektronen ersetzt: werden. Da- 
gegen wird sich eine solehe Dissoziierung durch chemische 
Reaktion eines stoßenden Elektrons an mehrfach gebundenen 
Atomen weniger leicht verwirklichen, und das durch drei eigene - 
Valenzelektronen im N,-Molekül gebundene N-Atom wird sich’ 
durch einen langsamen Kathodenstrahl, der eben ein einziges 
Valerizelektron abzutrennen vermag, kaum aus dem Molekiil- 
verband lösen lassen. : 

Diese Uberlegungen lassen erkennen; daB die chemische 
Dissoziierung, welche die Ionisierung durch langsame Ka- 
thodenstrahlen im allgemeinen begleitet, von Fall zu Fall in 
weit verschiedenem Maße auftritt und dementsprechend be- 
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rücksichtigt werden muß. Bei ihrer Beurteilung ist die Be- 
obachtung der Spektren der Atomionen dienlich; die Linien 
der neutralen Atome, welche durch die Dissoziierung ent- 
stehen, sind dann von den Linien des mehratomigen Molekülions 
durch ein geeignetes Verfahren zu unterscheiden, wie weiter 
unten an dem Beispiel des Wasserstoffs gezeigt werden wird. 

In technischer Hinsicht kann die Ermittlung des Spek- 
trums eines mehratomigen Molekülions durch seine Lage er- 
schwert oder verunmöglicht werden. Es kann ja im unzu- 
gänglichen Ultraviolett oder Ultrarot liegen oder auch in zu- 
gänglichen Gebieten nur eine sehr geringe Intensität besitzen. 
Liefert also die hier angegebene Methode etwa im Sichtbaren 
kein Spektrum des Molekülions eines mehratomigen Gases 
— so konnte ich kein sichtbares Spektrum des H,O+-Ions 
finden —, so kann dies darin seinen Grund haben, daß unter 
den angewandten Versuchsbedingungen das Ion infolge der 
chemischen Dissoziierung nicht in merklicher Menge sich 
bilden konnte, oder auch darin, daß sein Spektrum in einem 
nicht untersuchten Gebiete liegt. 

§ 2. Vorgänge in der Schicht der positiven Säule. — Man 
kann für den Zweck der vorliegenden Untersuchung lang- 
same Kathodenstrahlen nach dem Vorgange mehrerer Forscher 
sich dadurch machen, daß man das Kathodenstrahlbündel, 
das von einer Wehneltkathode kommt, in einem verzögernden 
elektrischen Felde verlaufen läßt. Diese Methode hat indes 
den Nachteil, daß sie nur eine geringe Lichtintensität wegen 
der geringen Dicke des Kathodenstrahlbündels liefert. Aus 
diesem Grunde habe ich zu einer anderen Methode gegriffen, 
welche eine größere Dicke der von langsamen Kathoden- 
strahlen durchlaufenen Gasschicht anzuwenden erlaubt. Es 
ist dies die Methode der positiven Schicht. Da die Kenntnis 
der Vorgänge in dieser wohl noch wenig verbreitet ist, dürfte 
sich ein kurzes Eingehen darauf empfehlen. 

Nach den Darlegungen von J. J. Thomson, mir und 
‘ R. Seeliger!) treffen im Anfang einer Schicht Kathoden- 
strahlen ein, welche bei der ersten Schicht aus dem dunklen 
Zwischenraum, bei jeder anderen Schicht aus der ihr un- 
mittelbar vorhergehenden Schicht kommen; diese primären 


.1) Literatur: Handbuch der Radiologie III, Artikel R. Seeliger: 
Positive Säule. Akad. Verlagsgesellschaft, Leipzig 1916. 
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Kathodenstrahlen haben ihre Energie gewonnen, indem sie 
vor dem Anfang der Schicht eine gewisse Spannungsdifferenz 
ohne Energieverlust durchlaufen haben. Sie haben zwar nicht 
alle dieselbe Geschwindigkeit; immerhin verteilen sich ihre 
Geschwindigkeiten angenähert auf ein schmales Intervall. 
Beim Eintritt in die positive Schicht ist die Geschwindigkeit 
der Mehrzahl gerade so groß, daß sie durch ihren Stoß Gas- 
moleküle eben zu ionisieren vermögen; beim Weiterlaufen in 
der Schicht gewinnen diejenigen von ihnen, welche durch 
Zusammenstöße keinen wesentlichen Energieverlust erleiden, 
aus dem ziemlich beträchtlichen Spannungsabfall im Anfang 
der Schicht selbst einen Zuwachs an Geschwindigkeit. Vom 
Anfang einer Schicht bis zu ihrem Ende nimmt demnach die 
Geschwindigkeit der primären Kathodenstrahlen zu; gleich- 
zeitig nimmt ihre Zahl infolge der Zusammenstöße mit Energie- 
verlust ab. Aus der Ionisierung von Gasmolekülen durch die 
primären Kathodenstrahlen entstehen in den aufeinander- 
folgenden Querschnitten einer Schicht sekundäre Kathoden- 
strahlen von erheblich kleinerer Anfangsgeschwindigkeit; sie 
werden von dem Spannungsabfall in der Schieht beschleunigt. 
Die Zahl der an der Strömung teilnehmenden sekundären 
Kathodenstrahlen nimmt von dem Anfang bis zum Ende 
der Schicht zu; dasselbe gilt von ihrer mittleren Geschwindig- 
keit. Die Zahl der Ionisierungen, welche sekundäre Kathoden- 
strahlen dauernd frei machen, erreicht im Innern der Schicht, 
nahe an ihrem Anfang, einen steilen Höchstwert auf kurzer 
Strecke; so kommt es, daß die Geschwindigkeiten der Ka- 
thodenstrahlen, welche aus dem Ende einer Schicht als sekun- 
däre Strahlen austreten und in den Anfang der folgenden 
Schicht als primäre übertreten, in ein enges Intervall sich 
zusammendrängen. 

Wie bereits erwähnt wurde, hat im Anfang einer Schicht 
die Geschwindigkeit der eintretenden primären Kathoden- 
strahlen eben die Ionisierungsspannung überschritten; sie hat 
also gerade so viel Energie, um bei Zusammenstößen mit 
Gasmolekülen diese unter günstigen Umständen zu ionisieren, 
also von ihnen Elektronen von kleiner Geschwindigkeit ab- 
zutrennen. Wie ich indes an der bereits erwähnten Stelle?) 


1) J. Stark, Bericht über die Ionisierung der chemischen Elemente 
durch Elektronenstoß. Jahrb. d. Rad. u. El. 18. p. 395. 1916. 
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eingehend gezeigt habe, ist die Zahl der bleibenden Ionisie- 


rungen im Verhältnis zur Zahl der Zusammens{öße dann nur 


klein, wenn die Geschwindigkeit der primären Kathoden- 
strahlen die Ionisierungsspannung nur wenig übersteigt. In 
diesem Falle hat bei den meisten Zusammenstößen keine 
völlige Abtrennung der gestoßenen Elektronen statt, oder es 
ist deren Anfangsgeschwindigkeit so klein, daß sie sofort 
wieder der Anlagerung an das positive Restmolekül verfallen. 
Im Anfang einer Schicht ist darum die Zahl der ,,teilweisen‘ 
lonisierungen von der Ordnung der Zahl der Zusammenstöße; 
sie wird indes beim Fortschreiten in der Schicht rasch kleiner 
und ist im Schichtende sehr klein. Umgekehrt ist die Zahl 
der „völligen“ Ionisierungen im Verhältnis zur Zahl der Zu- 
sammenstöße klein im Anfang der Schicht und nimmt beim 
Fortschreiten in ihr bis in ihr Ende rasch zu. Die absolute 
Zahl der völligen Ionisierungen, die ja abhängt von der Zahl 
der primären Kathodenstrahlen, ist im Anfang der Schicht 
klein, steigt dann steil zu einem Höchstwert zwischen Anfang 
und Schichtmitte an und fällt darauf wieder rasch gegen das 
Schichtende. Die absolute Zahl der teilweisen Ionisierungen 
steigt rasch dicht hinter dem Anfang der Schicht zu einem 
Höchstwert und nimmt dann über die Schichtmitte hinweg ab. 


An diese Darlegungen sind nun Folgerungen über die 
Verteilung der Lichtemission längs einer Schicht anzuschließen. 
Wir setzen dabei zunächst den einfachen Fall voraus, daß das 
Gas rein sei und durch die elektrische Strömung chemisch 
nicht dissoziiert werde. Das Spektrum seines Molekülions 
kann in der positiven Schicht nur da erscheinen, wo die Stöße 
der primären Kathodenstrahlen Gasmoleküle ionisieren und 
gleichzeitig auf die entstehenden Molekülionen inneratomische 
Schwingungsenergie gewisser in ihm verbleibender Elektronen 
übertragen. Dies trifft jedenfalls bei der völligen Ionisierung 
von Gasmolekülen zu und wir wollen uns zunächst auf diesen 
Fall beschränken, also von der Möglichkeit absehen, daß unter 
Umständen gewisse Linien des Molekülions auch bei teilweiser 
Ionisierung zur Emission kommen können. Die Verteilung 
der Emission des Spektrums des einwertigen Molekülions 
längs der positiven Schicht geht also angenähert parallel der 
Verteilung der absoluten Zahl der völligen Ionisierungen. 
Freilich ist diese Übereinstimmung nur angenähert; denn es 
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ist wahrscheinlich, daß die Intensität der Emission eines 
Molekülions abhängt von der Geschwindigkeit des es er- 
zeugenden Kathodenstrahles. Es mag also der Höchstwert 
der Intensität der Emission des Molekülions angenähert zu- 
sammenfallen mit dem Höchstwert der Zahl der Ionisierungen 
zwischen Anfang und Schichtmitte, indes viel langsamer als 
diese Zahl gegen das Schichtende abnehmen. 

Dies ist die: Verteilung der Intensität des Spektrums des 
einwertigen positiven Molekülions. Daneben haben wir mit 
dem Auftreten eines kontinuierlichen Spektrums des Quanten- 
paares') aus Molekülion und Elektron zu rechnen, das in der 
Rückbildung zum neutralen Molekül begriffen ist. Tritt ein 
solches Spektrum auf, so wird seine Intensität angenähert 
proportional der Zıhl der teilweisen Ionisierungen gehen, also 
dicht hinter dem Anfang der Schicht ihren Höchstwert haben 
und erst langsam, dann sehr rasch gegen das Behiehtende 
abnehmen. 

An dritter Stelle ist das Spektrum des neutralen Moleküls 
zu beachten. Dieses kann dann von einem Kathodenstrahl 
nicht mehr zur Emission gebracht werden, wenn er das neu- 
trale Molekül mit einer so großen Energie trifft, daß es teil- 
weise oder völlig ionisiert wird. Für die Anregung der Emission 
des neutralen Moleküls kommen also nur die langsamen pri- 
mären Strahlen vor Eintritt in eine Schicht oder die eigenen 
sekundären Strahlen in ihrem Ende in Betracht. Die Inten- 
sität des Spektrums des neutralen Moleküls hat darum schon 
vor dem Anfang und im Anfang einer Schicht einen erheb- 
lichen Wert und ebenso in dem Ende der eigenen Schicht. 
Bei dieser Folgerung setzen wir voraus, daß. die Frequenzen 
dieses Spektrums so niedrig sind, daß sie von den langsamen 


Kathodenstrahlen gemäß der Planckschen Formel v= kYn 
schon erregt werden, welche ja jedenfalls angenähert die Ka- 
thodenstrahlgeschwindigkeit (v) und die von ihr eben erreg- 
bare Frequenz (n) zu verknüpfen scheint. 

Denken wir uns die positive Schicht lotrecht von oben 
nach unten laufend (Richtung ihrer Kathodenstrahlen), so 
erscheint gemäß den vorstehenden Folgerungen zuerst vor 
der Schicht das Spektrum des neutralen Moleküls, dann folgt 


1) J. Stark, Ann. d. Phys. 49. p. 192. 1916; 50. p. 65. 1916; 
51. p. 232. 1916. 
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nach unten das kontinuierliche Spektrum des Quantenpaares 
im Anfang der Schicht, dann gegen die Schichtmitte das 
Spektrum des einwertigen positiven Molekülions. Mit dieser 
Aufeinanderfolge der drei Spektren sind natürlich die Höchst- 
werte ihrer Intensitäten gemeint; in Wirklichkeit sind sie 
nicht scharf voneinander getrennt, sondern es greifen räum- 
lich ihre Emissionsgebiete ineinander über. 

Zum Zweck einer deutlichen Trennung der Emissions- 
gebiete der drei Spektren kann man entsprechende Versuchs- 
bedingungen wählen; man hat insbesondere die Schichtlänge 
groß zu machen. Zu diesem Ende muß man den Querschnitt 
der positiven Säule groß machen, da die Schichtlänge mit 
diesem zunimmt, wie die Beobachtung!) ergibt. Ferner hat 
man den Gasdruck klein zu wählen, weil die Schichtlänge 
mit sinkendem Druck zunimmt. Indes darf der Druck auch 
nicht zu niedrig gewählt werden, weil dann infolge der ge- 
ringen Zahl der Stöße der Kathodenstrahlen die Höchstwerte 
der Intensitäten der drei Spektren sich stark verflachen und 
nicht mehr deutlich voneinander abheben. Es gibt also für 
den Zweck einer deutlichen Trennung der drei Emissionsgebiete 
einen Bestwert des Gasdruckes, der herausprobiert werden muß. 

Ein besonders wirksamer Kunstgriff, die gekennzeichneten 
Emissionsgebiete der drei Spektren auseinanderzuziehen, be- 
steht in der Beimischung eines Gases, das eine merklich kleinere 
Ionisierungsspannung als das zu untersuchende Gas (Füllgas) 
hat. Die Anwesenheit eines solchen Gases kleinerer loni- 
sierungsspannung hat nämlich zur Folge, daß in der positiven 
Säule die primären Kathodenstrahlen schon bei einer kleineren 
Geschwindigkeit durch ihren Stoß zu ionisieren vermögen, 
nämlich Moleküle des Zusatzgases. Infolgedessen wird durch 
die Anwesenheit des Zusatzgases der Spannungsabfall in der 
positiven Säule herabgesetzt. Insonderheit hat bei geeignetem 
Verhältnis der Teildrucke der zwei Gase im Anfang einer 
Schicht, vor allem im Anfang der ersten Schicht, die auf den 
dunklen Zwischenraum folgt, zunächst nur Ionisierung des 
Zusatzgases statt, weil dafür bereits eine kleine Geschwindig- 
keit der primären Kathodenstrahlen ausreicht, und erst er- 
heblich weiter im Innern der Schicht setzt die Ionisierung in 
dem Füllgas von seiten der primären Strahlen ein, welche 
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auf ihrem Wege ohne Energieverlust aus dem Spannungsabfall 
in dem Anfang der Schicht eine hinreichende Geschwindigkeit 
gewonnen haben. So zerfällt die positive Schicht in zwei Teile: 
einer vorderen Teilschicht mit der Ionisierung des Zusatzgases 
und der Emission des Spektrums seines Ions sowie des Spek- 
trums des Quantenpaares aus dem Molekülion des Zusatz- 
gases, und einer folgenden Teilschicht mit der Ionisierung 
des Zusatzgases und der Emission des Spektrums seines 
Molekülions. Denken wir uns die erste positive Schicht wieder 
lotrecht von oben nach unten laufend, so folgen die mög- 
lichen Spektren räumlich in folgender Weise aufeinander. 
Bereits vor der ersten Schicht besitzt das Spektrum des neu- 
tralen Moleküls des Zusatzgases eine erhebliche Intensität; 
dann folgt im Anfang der Schicht das kontinuierliche Spektrum 
des Quantenpaares aus dem Molekülion des Zusatzgases, 
dann das Spektrum des Molekülions des Zusatzgases und 
dasjenige des neutralen Moleküls des Füllgases, dann das 
kontinuierliche Spektrum des Quantenpaares aus dem Molekül- 
ion des Füllgases, dann das Spektrum des Molekülions des 
Füllgases. 

Diese räumliche Trennung der Emissionsgebiete der an- 
gegebenen Spektren ist, wie zu erwarten, am deutlichsten für 
einen ausgezeichneten Wert des Teildruckes des Füllgases 
und des Teildruckes des Zusatzgases. Der letztere darf nur 
sehr klein sein im Verhältnis zum ersten, sonst beschränkt 
sich die Ionisierung auf das Zusatzgas infolge der entsprechen- 
den Erniedrigung des Spannungsabfalles und es erlischt die 
Liehtemission des Molekülions des Füllgases. Den Bestwert 
jener Gasdrucke für den angestrebten Zweck muß man von 
Fall zu Fall feinfühlig herausprobieren. 


$ 3. Spektrale Beobachtungen an der ersten positiven 
Schicht in Wasserstoff. — Manchem Leser mag es vielleicht 
unsympathisch sein, daß ich der Beschreibung meiner Be- 
obachtungen eingehende theoretische Überlegungen voraus- 
geschickt habe. Indes wird dieses Verfahren durch die Sache 
gerechtfertigt. Die Untersuchung der Lichtemission der posi- 
tiven Schicht in einem verunreinigten Gas hat nur dann 
Aussicht auf Erfolg, wenn die Versuchsbedingungen nach be- 
stimmten Gesichtspunkten gewählt werden. Nur dann ist es 
möglich, aus der bunten Mannigfaltigkeit aller qualitativen 
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und quantitativen Möglichkeiten diejenigen Erscheinungen 
herauszuschälen, in denen die elementaren oder gesetzmäßigen 
‚Vorgänge möglichst durchsichtig hervortreten. Nur dann 
können neue, bis jetzt noch nicht zufällig beobachtete Er- 
scheinungen sicher und womöglich auf den ersten Griff ge- 
faßt werden oder, falls wider das theoretische Erwarten neue 
‚Vorgänge der Beobachtung sich darbieten, können sie als 
solche in ihrer Bedeutung erkannt werden. Und ebenso macht 
es die theoretische Vorbereitung der Beschreibung von Ver- 
suchen möglich, den Leser mit einem Übermaß von Beobach- 
tungsmateriel zu verschonen und aus diesem für ihn nur die- 
jenigen’ Beobachtungen herauszuheben, welche für die 
sung der gestellten Aufgabe von Bedeutung sind. 

Den Grundgedanken zur Ermittlung des Spektrums ein- 
wertiger mehratomiger Molekülionen wandte ich zunächst auf 
den Fall des Wasserstoffs an. Dieses Element verdient ja wegen 
seiner ausgezeichneten Stellung unter den übrigen die ein- 
gehendste spektrale Analyse; auch habe ich mich bereits mehr- 
fach!) mit den Trägern seiner Spektren beschäftigt. Gänz- 
liches Dunkel lag bis jetzt über dem Spektrum seines H,+-Ions. 
Und doch muß dieses in erheblicher Zahl neben den H+-Atom- 
ionen unter gewissen Umständen in der negativen Glimm- 
schicht vorkommen; denn wie zahlreiche Forscher festgestellt 
haben, kommen unter den Kanalstrahlen des Wasserstoffs, 
die aus der negativen Glimmschicht stammen, neben H+- 
Strahlen zahlreiche H,*-Strahlen vor. 

Ich hielt es nun für möglich, daß ein Teil der Linien 
des sichtbaren Banden- oder Viellinienspektrums des Wasser- 
stoffs, das sich von Rot bis in den Anfang des Ultravioletts 
erstreckt, dem Hj+-Ion zuzueignen ist. Aus diesem Grunde 
untersuchte ich unter den oben angegebenen Gesichtspunkten 
die Lichtemission der ersten positiven Schicht in Wasserstoff. 
Die von mir verwendete Röhre hatte die aus der Fig. 1 er- 
sichtliche Form. Der die Kathode und somit der die nega- 
tive Glimmschieht enthaltende Teil war rechtwinkelig zu 
dem Teil gebogen, in welchem die Anode und somit die posi- 
tive Säule lag. Diese Anordnung wurde zu dem Zweck gewählt, 
daß der Anfang der positiven Säule immer unterhalb des 
Röhrenknickes angenähert an derselben Stelle blieb. Wird 


1) J. Stark, Ann. d. Phys. 49. p. 179. 1916. 
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die negative Glimmschicht der positiven Säule koaxial in 
einer geraden Röhre gegeniibergestellt, so zieht sich diese 
vor jener mit sinkendem Druck sehr weit zurück und ver- 
langt zu ihrer Entwicklung einen großen 
Elektrodenabstand. Der von mir gewählte 
Durchmesser der Röhre am Ort der posi- 
tiven Säule betrug 5 cm. 


Der Wasserstoff in der Röhre wurde 
unter Beiseitelassung eines Kühlgefäßes an 
der Röhre dadurch verunreinigt, daß sie 
evakuiert längere oder kürzere Zeit mit 
der Quecksilberpumpe in Verbindung ge- 
lassen wurde. Die Verunreinigung mit Hg 
wurde deswegen gewählt, weil die Ionisie- 
rungsspannung von Hg erheblich kleiner 
(5 Volt) als diejenige des Wasserstofts (11 Volt) ist. Der Unter- 
schied dieser Werte mag erklären, daß die Verunreinigung 
mit Hg allein keine so günstigen Versuchsbedingungen liefert 
als diejenige mit Sauerstoff, dessen lonisierungsspannung 
(9,5 Volt) nur wenig kleiner ist. Zudem bot dieses Gas 
gegenüber dem Quecksilberdampf den Vorteil, daß ich seinen 
Teildruck durch Zulaß kleiner O,-Gaben leichter regeln 
konnte. Der angewandte O,-Teildruck war sehr klein. Ich 
probierte seinen Bestwert dadurch aus, daß ich zunächst für 
eine reine H,-Füllung sorgte und dann langsam so viel O,- 
Gaben zusetzte, bis sich eine schöne blaue erste positive 
Schicht und auf sie folgend eine rote Schicht in einem Längen- 
verhältnis gebildet hatte, für welches ich eine spektrale Be- 
obachtung machen wollte. Da infolge des Stromdurchganges 
O, vermutlich durch Oxydation der Al-Elektroden langsam 
verschwand, wurde von Zeit zu Zeit so viel neues Q,-Gas 
zugelassen, daß die erste Schicht ihre Farbe, Länge und Lage 
während einer spektrographischen Aufnahme unverändert bei- 
behielt. 


In dem Gemisch von H, und 0, bildeten sich natürlich 
infolge der dissoziierenden Wirkung der Kathodenstrahlen 
in kurzer Zeit H,O-, H,O,- und vielleicht auch OH-Mole- 
küle. Unter den gegebenen theoretischen Gesichtspunkten 
konnte indes die Anwesenheit derartiger neuer Molekül- 
arten die Beurteilung der räumlichen Trennung der Emis- 
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sionen verschiedener Spektren nicht stören. Ja es stellte 
sich heraus, daß außer den angegebenen Molekülarten noch 
Stickstoff in sehr kleinem Teildruck als Verunreinigung von 
O, miteingeführt worden war und trotz seines geringen Teil- 
druckes spektral sich bemerklich machte. 

Die unter diesen Versuchsbedingungen erhaltene erste 
blaue positive Schicht stand zusammen mit dem sie ent- 
haltenden Röhrenteil wie in Fig. 1 lotrecht und lief von 
oben nach unten. Sie wurde mit einem Objektiv (Tessar 1: 8,5, 
f =5 cm) bei geringer Verkleinerung auf den Spalt eines 
Spektrographen scharf abgebildet. Und zwar verwendete ich 
zwei Prismenspektrographen. Der eine besitzt ein Geradsicht- 
prisma und Objektive von 80 cm Brennweite; er reicht von 
Rot bis an das Ende des Violett. Der andere besitzt zwei 
Geradsichtprismen von schwerem Flint und Objektive von 
50 und 60 em Brennweite; er reicht von Rot bis in den An- 
fang des Blau und hat schon im Rot eine große Dispersion 
(ca. 25 Ä x mm-). Die. Lichtstärke der beiden Apparate, 
besonders diejenige des ersten, ist erheblich. Dieser war 
übrigens nur für das Gebiet von A 4400-8900 A scharf ein- 
gestellt; immerhin zeichnete er den übrigen Teil des Spek- 
trums für den vorliegenden Zweck genügend scharf. 

Aus der ziemlich großen Zahl meiner Aufnahmen unter 
verschiedenen Versuchsbedingungen seien auf der Tafel I in 
den Figg. 1 und 2 zwei Spektrogramme, die mit dem Ein- 
prismenapparat erhalten wurden, in ungefähr 8,6facher Ver- 
größerung mitgeteilt. Das Spektrogramm in Fig. 2 wurde bei 
etwas niedrigerem Druck und etwas kleinerem O,-Teildruck er- 
halten als das in Fig. 1. In diesem Falle (Fig. 1) bestand die 
erste Schicht aus einer ungefähr 6 mm langen blauen und einer 
etwa 8 mm langen rötlichen Teilschicht; jene setzte sich ohne 
scharfe Grenzen stetig in diese fort. Im Falle der Fig. 2 besaß 
die etwa 12 mm lange rote Schicht einen ungefähr 4 mm 
breiten blauen Saum an ihrem Anfang. 

Ich hoffe, daß die Reproduktionen der Spektrogramme 
auf Papier so gut ausfallen, daß sie die nunmehr zu beschrei- 
benden Ergebnisse meiner Aufnahmen einigermaßen ver- 
anschaulichen. Das Ziel der Untersuchung ist zwar eine Aus- 
sage über die Wasserstofflinien. Zuvor seien indes die Neben- 
resultate über Linien der verunreinigenden Gase erledigt. 
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Wie die Figg. 1 und 2 auf der Tafel erkennen lassen, 
erscheinen vor und im Anfang der blauen Schicht, also im 
Gebiet der kleinsten Kathodenstrahlgeschwindigkeiten, die 
Hg-Linien, wobei unentschieden bleiben mag, ob ihre Träger 
Hg*- oder Hgt+-Atomionen sind. Daß die Hg-Atomionlinien 
früher oder in größerer Höhe als die Linien der übrigen Ele- 
mente (H, N) erscheinen, hat seinen Grund darin, daß die 
Ionisierungsspannung von Hg (5 Volt) kleiner als die von 
H, und N, ist. Noch vor den Hg-Atomionlinien sollte, wenn 
es im sichtbaren Spektrum läge, das Spektrum des neutralen 
Hg-Atoms liegen. Da es fehlt, so müssen wir schließen, daß 
es hier entweder sehr schwach ist oder daß es, wie es in Wirk- 
lichkeit der Fall ist, in einem anderen Teil des Spektrums 
(Ultraviolett) liegt. Auf der Höhe des Beginns der Hg-Atom- 
ionlinien könnte zudem das kontinuierliche Spektrum des 
Quantenpaares aus dem Hg-Atomion liegen. Da es fehlt, so 
ist zu schließen, daß es entweder in einem anderen Spektral- 
gebiet liegt oder daß es unter den obwaltenden Versuchs- 
bedingungen zu lichtschwach ist. 

Wie die betrachteten Spektrogramme weiter zeigen, treten 
bei A 4269 und 4059 A die Kanten positiver N-Banden auf; 
sie rühren her von der Spur Verunreinigung durch Stickstoff. 
Zur Ermittlung ihrer Träger ist zunächst die Feststellung 
von Bedeutung, daß unter den gewählten Versuchsbedin- 
gungen (positive Schicht) sowohl an N, in H, wie an N, +20, 
die N-Atomionlinien’ ), welche in den Kanalstrahlen den Doppler- 
effekt zeigen, fehlen. Hieraus ist zu folgern, daß N, unter den 
gewählten Bedingungen nicht merklich in einzelne Atome 
dissoziiert ist. Die in der positiven Schicht auftretenden N- 
Banden sind also nicht dem neutralen N-Atom oder dem posi- 
tiven N-Atomion eigen. Sie sind auch nicht dem neutralen 
N,-Molekül eigen; denn dessen Spektrum liegt, wie die Ab- 
sorption in nicht ionisiertem N,-Gas lehrt, im äußersten Ultra- 
violett. So bleibt die Folgerung übrig, daß der Träger der 
positiven N-Banden das positive N,*-Ion ist. Die N,+-Banden- 
kanten werden nach dem betrachteten Spektrogramm im 
Vergleich zu gleich intensiven Wasserstofflinien auf einer 
Höhe zwischen dem Anfang dieser und dem der Hg-Linien 
sichtbar. Daraus können wir folgern, daß die Ionisierungs- 


1) J. Stark u. R. Künzer, Ann. d. Phys. 45. p. 67. 1914. 


234 J. Stark. 


spannung des N,-Molekiils zwischen 5 Volt (Hg) und 11 Volt 
(H,) liegt. Im Beginn der N,*-Linien ist das kontinuierliche 
Spektrum des Quantenpaares aus dem N,*-Ion zu erwarten; 
daB es in den Spektrogrammen fehlt, mag seinen Grund darin 
haben, daB es in einem anderen Spektralgebiet liegt, oder 
darin, daB es zu lichtschwach ist. 


In den betrachteten Spektrogrammen, also in der posi- 
tiven Schicht in H, + 2 O,, fehlt jede Andeutung eines Spek- 
trums, das dem Sauerstoff eigentümlich ist, ebenso jede An- 
deutung eines Spektrums des Wasserdampfes. Der Grund 
hierfür ist für die meisten der in Betracht kommenden Spek- 
tren (0, O,, OF, Oy+; H,O, H,O*) darin zu suchen, daß sie 
in anderen Spektralgebieten, zumeist im Ultraviolett, liegen. 
Es kommen allerdings in den Spektrogrammen an den mit ? 
bezeichneten Stellen, außerdem im Grün und Violett nach 
meinen Originalaufnahmen schwache Banden vor, welche 
nach Violett abschattiert sind und bei großer Dispersion 
(Zweiprismenapparat) in Linien sich auflösen lassen. Diese 
Banden verschwinden, wenn eine an die Stromröhre an- 
geschlossene Seitenröhre (vgl. Fig. 1 der folgenden Abhand- 
lung) in flüssiger Luft gekühlt wird. So rechnete ich zu- 
nächst mit der Möglichkeit, daß jene Banden dem H,O+-lon 
eigen seien. Indes erscheinen sie in der positiven Säule im 
H,0-Dampf nicht, der durch stetes Abpumpen und Zu- 
strömen (vgl. Abschnitt 6) rein gehalten wird. Daraus muß 
man folgern, daß sie nicht zu H,O gehören, sondern zu einem 
anderen Oxyd des Wasserstoffs, das sich innerhalb des H,—O,- 
Gemisches in der positiven Säule bildet. Welcher Art dieses 
Oxyd ist, war nicht Gegenstand der vorliegenden Unter- 
suchung. 


Nachdem wir in den vorstehenden Darlegungen alles, 
was im Hinblick auf das Ziel der Zuordnung der Wasserstoff- 
spektren nebensächlich ist, ausgeschieden haben, können wir 
uns diesen selbst zuwenden. Es traten auf den betrachteten 
Spektrogrammen drei Spektren auf, welche dem Wasserstoff 
selbst eigen sind: sein Serienspektrum, vertreten durch die 
Linien H,, H,, H,, sein Banden- oder Viellinienspektrum, 
vertreten durch sehr viele Linien zwischen 2 4900 und 4000 A., 
endlich sin kontinuierliches Spektrum von Blau bis Violett. 
Dieses beginnt vor den Bandenlinien und hat seine größte 
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Intensität auf der Höhe des Anfangs der Bandenlinien. Es 
wird Gegenstand der folgenden Abhandlung sein; hier sei 
das Ergebnis vorweggenommen, daß es von dem Quanten- 
paar aus dem Hy*-Ion bei seiner Rückbildung zum neutralen 
H,-Molekül emittiert wird. 

Das Auftreten der Serienlinien, deren Träger ja das 
H+-Atomion ist, läßt folgern, daß unter den gegebenen Ver: 
suchsbedingungen in der positiven Säule einzelne neutralé 
H-Atome vorkommen. Deren Spektrum muß vor und ini 
Anfang der H+-Atomionlinien erscheinen; da es in dem sicht» 
baren Spektralgebiet von Rot bis Violett fehlt — ich nehme 
auch die Aussagen meiner Aufnahmen von Rot bis Blau 
dazu —, so haben wir zu folgern, daß das neutrale H-Atom 
im Sichtbaren kein Spektrum besitzt. Die H-Bandenlinien 
können nicht das neutrale H-Atom als Träger haben, sonst 
dürften sie nieht später, also bei größeren Kathodenstrahl- 
geschwindigkeiten als die H+-Atomionlinien erscheinen. Auch 
können die betrachteten Bandenlinien nicht das neutrale 
H,-Molekül als Träger haben, sie erscheinen ja an nichtioni+ 
siertem Wasserstoff nicht in Absorption; das H;-Spektrum 
liegt vielmehr im äußersten Ultraviolett. So bleibt auf Grund 
der betrachteten Spektrogramme die Folgerung übrig, daß 
das sichtbare Viellinien- oder Bandenspektrum des Wasserstoffs 
das H,*-Molekiilion als Träger hat. 

Der Umstand, daß in den Spektrogrammen das. Serien- 
spektrum des H+-Ions in gıößerer Höhe als das Bandenspektrum 
des H,t+-Ions, gleiche Schwärzungen beim Vergleich voraus- 
gesetzt, zu erscheinen beginnt, ist dahin zu deuten, daß: die 
lonisierungsspannung des H-Atoms kleiner ist als diejenige 
des H,-Molekiils. 


$ 4. Beginn des Erscheinens von H,*-Bandenlinien von 
verschiedener elektrischer Empfindlichkeit in der positiven Schicht. 
— Vergleicht man an der Hand der Originalaufnahmen — 
und ich hoffe, daß auch die Reproduktionen in Figg. 1 
und 2 der Tafel I diesen Vergleich ermöglichen werden — die 
H,*-Bandenlinien in der positiven Schicht miteinander hin- 
sichtlieh des Beginns ihres Erscheinens, so findet man, daß 
sich, gleiche Schwärzungen beim Vergleich vorausgesetzt, zwei 
Gruppen voneinander unterscheiden lassen. Die Linien der 
‘einen Gruppe — die stärksten von ihnen habe ich in den 
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wiedergegebenen Spektrogrammen am unteren Rande gekenn- 
zeichnet — werden erst in geringerer Höhe, also für eine größere 
Kathodenstrahlgeschwindigkeit, merklich intensiv als die Linien 
der anderen Gruppe, die übrigens in der Mehrzahl sind, vor 
allem im Violett. Würde man sich nur auf die bis jetzt ge- 
gebenen theoretischen Darlegungen beschränken, so könnte 
man zu der Folgerung geneigt sein, daß die zwei Liniengruppen 
verschiedene Träger haben. Indes ist diese Folgerung nicht 
richtig; die Deutung jenes Unterschiedes wird vielmehr durch 
eine Ergänzung jener theoretischen Darlegungen gewonnen, 
welche durch ihre glänzende experimentelle Bestätigung Inter- 
esse beanspruchen darf. 

In einer früheren Mitteilung’) habe ich den Begriff des 
optisch freien Atomions definiert; elektrisch frei ist nämlich 
ein Atomion, das vom elektrischen Feld einer Strömung be- 
schleunigt werden kann. In diesem Zustande sind ihm ge- 
wisse scharfe Frequenzen eigen; diese mag es auch dann 
noch emittieren oder absorbieren, wenn es bereits mit einem 
neutralisierenden Elektron gekoppelt ist, so daß es nicht mehr 
an einer elektrischen Strömung teilnehmen kann. Solange 
nun ein Atomion, mag es elektrisch frei oder unfrei sein, in 
den Frequenzen des elektrisch freien Zustandes zu emittieren 
und zu absorbieren vermag, ist es optisch frei. Bei der weiter 
fortschreitenden Anlagerung eines neutralisierenden Elektrons 
an ein positives Atomion verlieren die in diesem schwingenden 
Elektronen ihre scharfen Frequenzen unter der Wirkung des 
elektrischen Feldes des sich anlagernden Elektrons; es wird 
ja dann schließlich das Linienspektrum des Atomions durch 
das kontinuierliche Spektrum des daraus gebildeten Quanten- 
paares abgelöst. Ich habe nun auch bereits dargelegt, daß 
ein Atomion, das neutralisiert wird, für verschiedene Linien 
verschieden lang im Zustand der optischen Freiheit bleiben 
kann. Es bleibt nämlich eine Linie um so länger optisch 
frei, je weniger diese durch ein elektrisches Feld in ihrer 
Frequenz geändert wird, je kleiner, um es kurz auszudrücken, 
ihre elektrische Empfindlichkeit ist. 

Diese Überlegungen für das positive Atomion gelten 
natürlich ohne weiteres auch für das positive Molekülion und 
gewinnen für die Beurteilung der Lichtemission in der posi- 


1) J. Stark, Ann. d. Phys. 51. p. 220. 1916. 
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tiven Schicht aus folgendem Grunde eine besondere Bedeutung. 
Im Anfang der positiven Schicht ist, wie in Abschnitt 2 dar- 
gelegt wurde, die Zahl der teilweisen lonisierungen oder der 
sofortigen Wiederanlagerungen abgetrennter Elektronen an 
ihre Restmoleküle im Verhältnis zur Zahl der völligen Ioni- 
sierungen groß. Hier kommen infolgedessen in erheblicher 
Zahl positive Atomionen mehr coder weniger leicht an Elek- 
tronen gekoppelt, also im elektrisch unfreien Zustand vor, 
und gleichzeitig befinden sie sich infolge des ionisierenden 
Elektronenstoßes in inneratomischen Schwingungen. Nach der 
Mitte und dem Ende der Schicht zu nimmt die Zahl der 
völligen Ionisierungen im Verhältnis zu derjenigen der teil- 
weisen oder vorübergehenden Ionisierungen und somit auch 
die Zahl der elektrisch freien Atomionen im Verhältnis zu 
derjenigen der unfreien zu. Wenn darum verschiedene Linien 
desselben Molekülions elektrisch verschieden empfindlich sind, 
so werden die weniger empfindlichen Linien, da für sie das 
Molekülion früher optisch frei wird, weiter vorne in der Schicht 
sichtbar zu werden beginnen als die elektrisch empfindlicheren 
Linien. 

Wenn somit die vorstehenden Überlegungen richtig sind, 
so muß diejenige der zwei oben gekennzeichneten Gruppen 
von H,*+-Bandenlinien, welche früher als die andere in der 
positiven Schicht eine merkliche Intensität annimmt, von 
einem elektrischen Felde eine geringere Frequenzänderung 
als die andere erfahren. Die Prüfung dieser Folgerung war 
mir glücklicherweise auf Grund früherer Aufnahmen über 
den Effekt des elektrischen Feldes auf Wasserstofflinien mög- 
lich. In meinem Buche: „Elektrische Spektralanalyse che- 
mischer Atome“ (8. Hirzel, Leipzig 1914) habe ich einen 
vorläufigen Bericht über derartige Beobachtungen an Wasser- 
stoffbandenlinien gegeben und auch Spektrogramme mit- 
geteilt, welche im Bereich 4 4600—4410 A. Frequenzänderungen 
durch das elektrische Feld erkennen lassen. Ich holte aus 
diesem Grunde meine besten derartigen Aufnahmen an dem 
H-Spektrum im elektrischen Felde hervor, legte sie auf meine 
neuen H-Aufnahmen an der positiven Schicht und prüfte die 
obige Folgerung Linie für Linie nach. Die auf meinen Spektro- 
grammen vorkommenden elektrischen Frequenzänderungen von 
H,*-Bandenlinien sind freilich gering; soweit ich sie aber mit 
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Sicherheit an einzelnen Linien feststellen kann, sind dies in 
81 Fallen Linien, die erst in tieferen Querschnitten der posi- 
tiven Schicht als die übrigen Linien zu erscheinen beginnen. 
Und alle Linien der anderen Gruppe, welche schon weiter 
vorn in der positiven Schicht herauskommen, wiesen in 
46 Fällen unter meinen Versuchsbedingungen keine merkliche 
Frequenzänderung im elektrischen Feld auf. Neben diesen 
Fällen habe ich nur eine einzige Linie gefunden, welche der 
angegebenen Gesetzmäßigkeit nicht zu folgen scheint. Es ist 
dies die Linie A 4618,5 A; sie zeigt unter meinen Versuchs- 
bedingungen keine merkliche elektrische Frequenzänderung, 
beginnt aber gleichwohl erst in tieferen Querschnitten, ebenso 
wie die elektrisch empfindlichen Linien, sichtbar zu werden. 
Ob die Ausnahme der Linie A 4618,5 Ä nur scheinbar ist, 
ob etwa ihre Frequenzänderung proportional einer höheren 
Potenz der Feldstärke ist und darum unter meinen Bedin- 
gungen noch nicht merklich war, oder ob störend eine fremde 
Linie hereinspielte oder sonst ein Grund vorliegt, vermag ich 
zurzeit nicht zu entscheiden. Ich muß mich damit begnügen, 
die Ausnahme von dem aufgefundenen gesetzmäßigen Zu- 
sammenhang zwischen der elektrischen Empfindlichkeit und 
der merkliche Intensität liefernden Kathodenstrahlgeschwin- 
digkeit zu registrieren. Da dieser Zusammenhang in 77 Fällen 
gegenüber einer einzigen Ausnahme sich bestätigt, so darf 
er wohl als gesetzmäßig bezeichnet werden. 


Der Nachweis jenes gesetzmäßigen Zusammenhanges darf 
als eine Bestätigung meiner Darlegungen über den optischen 
freien Zustand elektrisch unfreier Atom- oder Molekülionen 
für verschiedene Linien betrachtet werden. Diese Bestätigung 
ist um so bemerkenswerter, als offenbar nicht die Wellen- 
länge der H,+-Bandenlinien für ihr Erscheinen bei wachsender 
Kathodenstrahlgeschwindigkeit, sondern ihre elektrische Emp- 
findlichkeit maßgebend ist. Die gekennzeichneten Gruppen 
von Bandenlinien sind nämlich ohne Rücksicht auf ihre Wellen- 
längen durcheinandergemischt. 

Ich habe im vorstehenden an der Hand der reproduzierten 
Spektrogramme nur die Bandenlinien im Blau und Violett be- 
sprochen. Nun habe ich mit meinem Zweiprismenspektrographen 
auch die roten und gelben Bandenlinien an der positiven 
Schicht in der angegebenen Weise aufgenommen. Auch sie 
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lassen sich hinsichtlich des Beginns ihres Erscheinens in die 
zwei oben beschriebenen Gruppen verteilen, und zwar er- 
scheinen die roten H,+-Bandenlinien, an welchen G. Ful- 
cher!) und F. Croze?) eine gesetzmäßige Anordnung auf- 
gefunden haben, erst bei größeren Kathodenstrahlgeschwindig- 
keiten (in einem tieferen Schichtquerschnitt) als die Mehr- 
zahl der gelben Linien, so die Linien A 5689—5708—5761 
—5939—5983—6091 A. Ob auch für diese Linien der gesetz- 
mäßige Zusammenhang dieses Verhaltens mit der elektrischen 
Empfindlichkeit besteht, vermag ich nicht zu sagen, da ich 
für sie keine Aufnahmen über den Effekt des elektrischen 
Feldes gemacht habe. 

$ 5. Beobachtungen an H,+-Bandenlinien in den Kanal- 
strahlen. — Wie bereits in $ 1 dargelegt wurde, können sich 
mehratomige Molekülkanalstrahlen, so auch die H,*-Strahlen, 
bei höherem Druck nicht auf längerer Strecke in dem Kanal- 
strahlenbündel vorwärts bewegen, ohne durch die Zusammen- 
stöße mit Gasmolekülen in einzelne Atome dissoziiert zu 
werden. Sollen die Kanalstrahlen auf ihrem Wege durch 
Stoß an sich Lichtemission erregen, so muß der Druck zum 
Zweck zahlreicher Zusammenstöße erheblich sein. Die Beob- 
achtung des Kanalstrahlen-Dopplereffektes verlangt demnach 
Versuchsbedingungen, unter denen die H,+-Kanalstrahlen nicht 
in merklicher Zahl in einem Kanalstrahlenbündel zu existieren 
vermögen. Die Aussichten für den Nachweis des Kanalstrahlen- 
Dopplereffektes an H,*-Strahlen sind daher von vorneherein 
als sehr gering zu bewerten. Obwohl ich nun schon in früheren 
zahlreichen spektralen Beobachtungen an Wasserstoff-Kanal- 
strahlen vergeblich nach einem Dopplereffekt an den blauen 
und violetten Bandenlinien gesucht hatte, hielt ich es doch 
für wünschenswert, den Versuch unter günstigeren Bedingungen 
zu wiederholen. Ich wählte nämlich die Kanalstrahlen- 
geschwindigkeit klein (1000—2000 Volt) und ebenso den Gas- 
druck; um gleichwohl noch eine erhebliche Stromstärke und 
Liehtintensität unter diesen Bedingungen zu haben, legte ‘ich 
über die Kanalstrahlenröhre koaxial mit ihr das ziemlich 
starke Magnetfeld (100-300 Gauss) einer großen Stromspule. 
Außerdem verwendete ich den Zweiprismenspektrographen, 
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2) F. Croze, Ann. de Phys. 1..p. 35. 1914. > 
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der große Dispersion (25 A x mm-! im Rot, 6 A x mm“! im 
Blau) mit erheblicher Lichtstärke vereinigt. Die Belichtungs- 
zeit wurde bis auf 24 Stunden ausgedehnt. Die erhaltenen 
Spektrogramme lieferten die blauen H,*-Bandenlinien in starker, 
die roten und gelben in mäßiger Schwärzung. Weder an 
diesen noch an jenen konnte ich indes mit Sicherheit einen 
Dopplereffekt neben den ruhenden Linien feststellen. 

Die Intensität der ruhenden H,+-Bandenlinien ist in den 
Kanalstrahlen sehr klein im Verhältnis zu derjenigen der 
ruhenden H+-Serienlinien H,, H,, H,. Dieses Verhältnis ver- 
dient Beachtung. Seine Deutung ist in folgender Überlegung 
zu suchen. Die zwei Arten von Linien werden, wie ich an 
anderer Stelle!) darlegte, unmittelbar durch den Stoß der 
Kanalstrahlen auf ruhende Gasmoleküle zur Emission ge- 
bracht. Im Fall der H,+-Linien darf ein Kanalstrahl ein H,- 
Molekül lediglich ionisieren, wenn die Gelegenheit zur Emis- 
sion von H,*-Linien eintreten soll; im Falle der ruhenden 
H+-Linien dagegen muß der Kanalstrahl ein H,-Molekül gleich- 
zeitig in einzelne H-Atome dissoziieren und mindestens eines 
von diesen ionisieren. Da das Volumen des stoßenden Kanal- 
strahlteilchens von der Ordnung des H,-Moleküls ist, so wird 
durch den Stoß in den meisten Fällen ein größerer Teil als 
nur ein Elektron des H,-Moleküls in Mitleidenschaft gezogen; 
es sind also in einem Kanalstrahlenbündel die dissoziierenden 
und gleichzeitig ionisierenden Stöße häufiger als die lediglich 
H,-Moleküle ionisierenden Stöße. 

Die dissoziierende Wirkung der Kanalstrahlen auf H,- 
Moleküle läßt erwarten, daß sie außer den H+-Serienlinien 
auch die Linien der neutralen H-Atome zur Emission bringen, 
welche bei der Dissoziierung der H,-Moleküle frei werden, 
ohne ionisiert zu werden. Es ist also zu vermuten, daß in 
den Kanalstrahlen die ruhenden H-Linien neben den ruhenden 
H+-Linien in beträchtlicher Intensität erscheinen, jedenfalls 
intensiver als die H,*-Serienlinien. Würde also ein Teil der 
sichtbaren Bandenlinien des Wasserstoffs das neutrale H-Atom 
als Träger haben, während der übrige Teil dem H,*-Ion zu- 
zueignen ist, dann würde das Intensitätsverhältnis der zwei 
Linienarten in den Kanalstrahlen ein anderes sein als in der 
negativen Glimmschicht (schnelle Kathodenstrahlen) oder in 
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der positiven Schicht (langsame Kathodenstrahlen) bei niedrigem 
Druck. In Wirklichkeit ist aber das Intensitätsverhältnis aller 
sichtbaren Bandenlinien in den zwei Fällen angenähert das- 
selbe. In Übereinstimmung mit den obigen Beobachtungen an 
der positiven Schicht läßt sich also folgern, daß das neutrale 
H-Atom im sichtbaren Spektrum keine Linie besitzt. 

Der Genauigkeit halber sei hier übrigens folgende An- 
merkung gemacht. Die Behauptung, daß die ruhenden H,+- 
Banden in den Kanalstrahlen unmittelbar durch deren Stoß 
zur Emission gebracht werden, ist für den größeren Teil ihrer 
Intensität immer richtig; sie trifft streng zu, wenn der Gas- 
raum, in dem die Kanalstrahlen auf mäßig langer Strecke 
verlaufen, von einer metallischen Hülle umgeben ist und diese 
von den Kanalstrahlen erreicht wird. Wenn indes der Druck 
niedrig ist und die Kanalstrahlen auf eine isolierende Wand 
auffallen, so stellt sich, worauf ich bereits früher!) hinwies, 
in dem Raum der Kanalstrahlen ein ihrer elektrischen Strom- 
stärke entgegengesetzter gleich starker Strom langsamer Ka- 
thodenstrahlen her in der Richtung Kathodenrückseite > positiv 
durch die Kanalstrahlen geladene Wand. Und diese lang- 
samen Kathodenstrahlen, welche im Kanalstrahlenraum ver- 
laufen, können im Gas ruhende Linien des neutralen Moleküls 
(H,) und des von ihnen erzeugten Molekülions (H,+) in merk- 
licher Stärke zur Emission bringen. 

§ 6. Suche nach H- und H,O+-Linien im sichtbaren Spek- 
trum. — Die bisher gewonnene Feststellung, daß das ganze 
sichtbare Bandenspektrum des Wasserstoffs das H,+-Ion und 
nicht das neutrale H-Atom als Träger hat, ist grundsätzlich 
so wichtig, daß es wünschenswert ist, sie auf alle möglichen 
Arten nachzuprüfen. So kann man zunächst folgende Uber- 
legung anstellen. Bei der hohen Stromdichte und Tempera- 
tur im elektrischen Funken oder in der negativen Glimm- 
schicht von Atmosphärendruck ist das H,-Gas merklich in 
einzelne H-Atome dissoziiert. Vergleicht man also das Wasser- 
stoffspektrum der positiven Säule bei niedrigem Druck und 
mäßiger Stromdichte (Temperatur) mit dem Spektrum des 
kondensierten Funkens oder der negativen Glimmschicht bei 
ca. 10 mm Druck oder sogar bei Atmosphärendruck, so werden 
im zweiten Falle die H-Linien eine sehr viel größere Inten- 
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sität im Vergleich zu den H,+-Linien haben als im ersten 
Falle. Ich habe nun mit meinen zwei Spektrographen im 
Sichtbaren eine Reihe von derartigen Aufnahmen gemacht. 
Bei ihrem Vergleich lassen sich aber keine Bandenlinien finden, 
welche beim Übergang zu großer Stromdichte und Tempe- 
ratur im Verhältnis zu den übrigen Bandenlinien eine aus- 
gezeichnete Intensitätssteigerung erfahren. Es treten wohl 
gewisse Änderungen der Intensitätsverhältnisse ein; diese sind 
aber so mäßig und derartig, daß sie zwanglos auf die ver- 
schiedene elektrische Empfindlichkeit der Linien im Zusammen- 
hang mit ihrem Auftreten in der positiven Schicht zurück- 
geführt werden können. Die Bandenlinien größerer elektrischer 
Empfindlichkeit werden nämlich ähnlich, wie dies bei den 
Serienlinien bekannt!) ist, bei großer Stromdichte (Tempe- 
ratur) und hohem Druck stärker verbreitert und dadurch 
mehr geschwächt als die Bandenlinien nicht merklicher Emp- 
findlichkeit oder die Bandenlinien, welche bereits bei kleiner 
Kathodenstrahlgeschwindigkeit in der positiven Schicht zur 
Emission kommen. 

In diesem Zusammenhang mag eine Beobachtung von 
G. 8. Fulcher*) besprochen werden. Dieser nahm das Wasser- 
stoffspektrum einmal an Kathodenstrahlen von 40—50 Volt 
Geschwindigkeit auf, erhielt demgemäß auch diejenigen Banden- 
linien neben den übrigen intensiv, welche bei kleiner Kathoden- 
strahlgeschwindigkeit nur schwach herauskommen; weil er dieses 
Spektrum bei kleiner Elektrodenspannung erhielt, kennzeich- 
nete er es als „Spektrum bei niedrigem Entladungspotential“. 
Sodann nahm er das Spektrum an einer Geisslerröhre auf 
und bezeichnete es als „Spektrum bei hohem Entladungs- 
potential“; in diesem Falle, nämlich in der positiven Säule 
bei erheblicher Stromdichte unter den Bedingungen Ful- 
chers, ist indes die Geschwindigkeit der das Spektrum er- 
regenden Kathodenstrahlen kleiner (11—20 Volt) als im ersten 
Falle. Er muß darum gemäß den obigen Ergebnissen an der 
positiven Schicht im zweiten Falle (Geisslerröhre) die Gruppe 
der Bandenlinien kleiner elektrischer Empfindlichkeit im Ver- 
hältnis zu derjenigen der anderen Gruppe (Erscheinen bei 


1) Vgl. J. Stark, Bericht über die Verbreiterung von Spektral- 
linien. Jahrb. d. Rad. u. El. 12. p. 349. 1915. 
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größerer Kathodenstrahlgeschwindigkeit) intensiver erhalten 
als im ersten Falle (größere Kathodenstrahlgeschwindigkeit). 
Dieses verschiedene Verhalten stellt Fulcher in der Tat im 
gelben und roten Teil des Spektrums fest. 


Eine andere Überlegung, welche eine Beobachtung für 
die Suche- nach Linien des neutralen H-Atoms nahe legt, ist 
folgende. In der Knallgasflamme ist infolge der hohen Tem- 
peratur ein merklicher Teil der H,-Moleküle in einzelne, Atome 
dissoziiert; diese Dissoziierung bedingt jedenfalls zu einem 
Teil die Reaktion zwischen H, und O, zu H,O. Wenn darum 
ein Teil des sichtbaren Bandenspektrums des Wasserstoffs 
dem neutralen H-Atom zuzueignen wäre, so müßte dieser 
Teil im Spektrum der Knallgasflamme sichtbar sein. Die 
Angabe von anderer Seite, daß das sichtbare Spektrum dieser 
Flamme kontinuierlich sei, prüfte ich nun nach. Ich stellte 
eine kleine Knallgasflamme in 2 em Abstand vor den Spalt 
meines Einprismenspektrographen. Bereits nach 30 Minuten, 
intensiv nach 8 Stunden Belichtung erhielt ich nicht ein kon- 
tinuierliches, sondern ein ungemein linienreiches Spektrum 
von Blau bis Violett. Es konnte nicht im Rahmen dieser 
Arbeit liegen, die Wellenlängen der Linien jenes Spektrums 
zu ermitteln; es liegt ja dafür zurzeit kein Interesse vor. 
Tritt dieser Fall ein, dann kann diese Aufgabe ja leicht er- 
ledigt werden; für jetzt mag die Feststellung der Tatsache 
genügen, daß die Knallgasflamme im Blau und Violett ein 
sehr linienreiches Bandenspektrum besitzt. Worauf es in der 
vorliegenden Arbeit ankommt, ist die Untersuchung, ob ein 
Teil der sichtbaren Bandenlinien des Wasserstoffs im Spek- 
trum der Knallgasflamme vorkommt. Zu diesem Zwecke 
entwarf ich auf den Rand des Flammenspektrums schwach 
das Wasserstoffspektrum einer Geisslerröhre und legte dann 
ein gutes Bandenspektrogramm so auf das Flammenspektrum, 
daß gemeinsame Wasserstofflinien mit ihren Enden zusammen- 
fielen; danach sah ich Linie um Linie des Wasserstoffs nach, 
ob sie mit einer Linie im Flammenspektrum zusammenfällt. 
Es ergab sich, daß dies nur für so wenige Linien zutrifft, wie 
es von dem Zufall bei dem Vergleich linienreicher verschiedener 
Spektren ohne gemeinsame Linie erwartet werden kann. Fiel 
eine Wasserstofflinie mit einer Flammenlinie zusammen, so 
traf dies bei benachbarten Linien von annähernd gleicher 
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Intensität und übereinstimmendem Verhalten in der posi- 
tiven Schicht nicht zu. So kann ich feststellen, daß das ganze 
sichtbare Bandenspektrum des Wasserstoffs, ebensowenig wie 
sein Serienspektrum, von der Knallgasflamme nicht in merk- 
licher Intensität emittiert wird. Es ist also kein Teil des 
sichtbaren Wasserstoffspektrums dem neutralen H-Atom eigen. 
Das Fehlen der H,+- und H+-Linien in der Knallgasflamme 
steht in Übereinstimmung mit der Tatsache, daß die reine 
Knallgasflamme nur eine sehr geringe elektrische Leitfähig- 
keit besitzt, eine viel geringere als die positive Säule in Wasser- 
stoff, wenn sie die H,+- und H+-Linien in eben merklicher 
Stärke emittiert. 

Eine weitere Möglichkeit, nach Linien des neutralen 
H-Atoms im Sichtbaren zu suchen, bietet folgender Versuch. 
Wie ich bereits an anderer Stelle!) kurz mitteilte, werden 
die H+-Serienlinien von der negativen Glimmschicht in reinem 
H,0-Dampf sehr intensiv emittiert. Hieraus ist zu folgern, 
daß die raschen Kathodenstrahlen der negativen Glimm- 
schicht die H,O-Moleküle in erheblicher Zahl dissoziieren, 
neben H+-Atomionen einzelne neutrale H-Atome erzeugen 
und diese wie jene durch ihren Stoß zu Lichtemission anregen. 
Es ist also zu erwarten, daß die 
negative Glimmschicht in reinem 
H,0-Dampf neben den H*-Linien 
auch die H-Linien in beträchtlicher 
Intensität emittiert. Ich entschloß 
mich daher, jenen Versuch, der zu- 
nächst nur der Beobachtung der 
H+-Linien gegolten hatte, unter ver- 
besserten Bedingungen zu wieder- 
holen. Die Einrichtung der hierfür 


\ gebrauchten Röhre ist aus Fig. 2 
Pumpe zu ersehen. Der Hauptteil der 8 cm 
Fig. 2. weiten Stromröhre stand lotrecht 


und war durch ein gerades, kurzes, 
weites Rohr mit einer Molekularpumpe verbunden. Unter- 
halb der oberen Elektrode mündete in sie ein 8 mm 
weites Rohr; dieses führte über einen Hahn und über ein 
seitliches Rohr zum Auffangen übertretender Flüssigkeit hin- 
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weg zu einer kleinen Kugel, in die durch ein Ansatzrohr 
Wasser eingelassen werden konnte. 

Zum Zweck der spektralen Aufnahme der negätiven 
Glimmschicht wurde die obere Elektrode zur Kathode ge- 
macht und ein Bild der vor ihr liegenden Glimmschicht aut 
den Spektrographenspalt entworfen. Die Molekularpumpe 
arbeitete ausgezeichnet und sog die Röhre bei 1 mm Anfangs- 
druck in 1 Sek. so weit leer, daß 8000 Volt nicht mehr zur 
Einleitung des Glimmstroms genügten. Um diesen für eine 
günstige Entwicklung der negativen Glimmschicht unverändert 
zu erhalten, wurde der Hahn zwischen Stromröhre und dem 
Wassergefäß so gestellt und dieses von außen mit der Hand 
so warm gehalten, daß dauernd in die Röhre so viel Wasser- 
dampf einströmte, als aus ihr durch die Pumpe fortgesogen 
wurde. 

Die so von der negativen Glimmschicht in H,0-Dampf 
erhaltenen Spektrogramme zeigen in Übereinstimmung mit 
meiner früheren Beobachtung — die Gesamtfarbe der Glimm- 
schicht ist bläulich-rot — sehr intensiv die H+-Serienlinien 
H,, H,, H,, H, daneben erheblich weniger intensiv die Funken- 
linien des Sauerstoffs, und nur bei Uberfichtung dieser Linien 
werden ganz schwach die stärksten H,+-Bandenlinien sichtbar. 
Das Auftreten dieser Linien erklärt sich ungezwungen daraus, 
daß die durch Dissoziation von H,O-Molekülen entstandenen 
H-Atome zu einem kleinen Teile zu H,-Molekülen sich ver- 
einigen. 

Das für das Ziel dieser Arbeit Wichtige an diesen Auf- 
nahmen ist nun, daß weder Linien des sichtbaren Banden- 
spektrums des Wasserstotfs noch neue Linien zusammen mit 
den H+-Serienlinien durch großes Anwachsen der Intensität 
vor den schwach bleibenden H,*-Linien sich auszeichneten. 
Und so läßt auch diese neue Feststellung folgern, daß kein 
Teil des sichtbaren Bandenspektrums des Wasserstoffs dem 
neutralen H-Atom eigen ist, daß also dieses im Sichtbaren 
überhaupt keine Linien besitzt. 

Dieselbe Versuchsanordnung benutzte ich, um gemäß 
dem in $ 1 entwickelten Grundgedanken nach ejnem sicht- 
baren Spektrum des H,O+-Molekülions zu suchen. Zu diesem 
Zwecke wurde die obere Elektrode in der Röhre zur Anode 
gemacht und der Zufluß des H,O-Dampfes so geregelt, daß 
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sich vor der Anode deutlich eine positive Schicht ausbildete. 
Deren Bild wurde wieder wie früher auf den Spektrographen- 
spalt entworfen. Ihre Lichtemission ist sehr schwach und 
zeigt eine graurötliche Gesamtfarbe; in ihrem nach langer 
Belichtung erhaltenen Spektrum sind am intensivsten die 


H+-Serienlinien H,, H,, H,, daneben die stärksten H,*- 
Bandenlinien eben sichtbar. Die Funkenlinien des Sauerstoffs 
fehlen, ebenso weitere neue Linien oder Banden, welche dem 
H,0+-Ion zugeschrieben werden könnten. Dieses Ergebnis ist 
so zu deuten. Die langsamen Kathodenstrahlen der positiven 
Schicht dissoziieren H,O-Moleküle in sehr viel geringerem 
Grade als die schnellen Kathodenstrahlen der negativen Glimm- 
schicht; darum bringen sie in sehr viel geringerem Maße die 
H+-Linien und an neu gebildeten H,+-Molekülen die H,*-Linien 
zur Emission. Die Funkenlinien des Sauerstoffs, die ja das 
O++-Atomion als Träger haben, vermögen sie aus Mangel an 
Energie zur zweifachen Ionisierung des O-Atoms überhaupt 
nicht zur Emission zu bringen. Die geringe Intensität der 
H+- und H,+-Linien läßt vermuten, daß die Ionisierung in 
der positiven Schicht in Wasserdampf in der Tat H,O+-Ionen 
in erheblicher Zahl liefert. Da gleichwohl außer jenen Linien 
‚hierbei keine weiteren zu beobachten sind, so ist zu folgern, 
daß das H,O+-Ion im Sichtbaren keine Linien von merklicher 
Intensität besitz. Das H,O+-Spektrum mag im Ultraviolett 
oder Ultrarot liegen. 

§ 7. Wo liegt das Spektrum des neutralen H-Atoms? — 
Auf Grund der vorstehenden eigenen experimentellen Unter- 
suchungen komme ich zu der Folgerung, daß die Linien des 
sichtbaren Bandenspektrums des Wasserstoffs restlos dem 
H;*-Ion, nicht zum Teil dem neutralen H-Atom zuzueignen 
sind. Aus experimentellen Untersuchungen anderer Forscher 
habe ich an früherer Stelle!) den Schluß gezogen, daß ein 
Teil, insbesondere die blauen Linien des Wasserstoffbandcn- 
spektrums das neutrale H-Atom als Träger haben. Diesen 
Schluß muß ich nunmehr als falsch erklären und ebenso die 
experimentellen Untersuchungen, auf die er sich gründet. 

Eine dieser Untersuchungen rührte von A. Dufour?) 
her; dieser gab an, daß er an der Knallgasflamme dieselbe 
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Intensitätsverteilung eines kontinuierlichen Spektrums erhalten 
habe wie an dem Glimmlicht (effluve) einer schwachen ‚Strö- 
mung in Wasserstoff von Atmosphärendruck. Diese Angabe 
ist gemäß meinem eigenen abweichenden Resultat in $ 6 irr- 
tümlich; Dufour erhielt offenbar durch die unzureichende 
Dispersion seines Apparates und die Unschärfe infolge sehr 
langer Belichtung (60 Stunden) ein kontinuierliches Apakizum 
vorgetäuscht. 

Vor allem war aber für meine früheren SihkuBtolgrengbh 
die Angabe von Ch. Fabry und H. Buisson?) maßgebend, 
daß sich die Masse der Träger der Wasserstoffbandenlinien 
aus ihrer thermokinetischen Verbreiterung gleich derjenigen 
des H-Atoms ergibt. Diese Forscher erfreuen sich wegen ihrer 
ausgezeichneten Arbeiten mit Recht des Rufes der Zuverlässig- 
keit und, obwohl ich es bedauerlich fand, daß sie über ihre 
Beobachtungen an den Wasserstoffbandenlinien nur ganz 
knappe Mitteilungen machen und nicht einmal die Wellen- 
längen der untersuchten Linien angeben, glaubte ich mich 
auf ihr Resultat verlassen zu können, zumal ihre Angaben 
über ihre Untersuchung von Linien der Edelgase kaum einen 
Zweifel an ihrer Richtigkeit übrig lassen. Nachdem aber Ver- 
such um Versuch meiner vorliegenden Arbeit im Widerspruch 
mit der Angabe von Fabry und Perot ergeben hat, daß 
das ganze sichtbare Bandenspektrum des Wasserstoffs dem 
H,*-Ion zuzueignen ist, kann ich nicht umhin, auf das be- 
stimmteste jene Angabe als irrtümlich zu erklären. Stünden 
mir die experimentellen Hilfsmittel zur Verfügung, so würde 
ich die Beobachtungen von Fabry und Buisson wiederholt 
haben. So muß ich mich auf die Anzweiflung ihres Resultates 
beschränken; ich vermute, daß sie infolge der geringen Licht- 
stärke der von ihnen untersuchten Bandenlinien die Grenze 
der Sichtbarkeit der Interferenzstreifen im Sinne einer zu 
großen Geschwindigkeit, also einer zu kleinen Masse, fehler- 
haft bestimmt haben. 

Wenn nun das Spektrum des retro H-Atoms nicht 
im Sichtbaren liegt, so erhebt sich die Aufgabe, es im Ultrarot 
oder Ultraviolett zu suchen. Zu diesem Zwecke sind die Be- 
dingungen zu überlegen, unter denen das vermut- 
lich intensiv auftritt. 


1) Ch. Fabry u. H: Buisson, Compt. rend. 154. p, 1500. 1912. 
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Was das Ultraviolett betrifft, so sind bis jetzt im Gebiet 
von 48000—2000 A keine Wasserstoftlinien beobachtet worden, 
weder an der Geisslerréhre noch am kondensierten Funken, 
noch, wie ich durch besondere neue Aufnahmen feststellte, 
an der negativen Glimmschicht, noch an den Kanalstrahlen; 
über das ultraviolette kontinuierliche Spektrum des Wasser- 
stoffs wird in der folgenden Mitteilung berichtet werden. Nun 
haben V. Schumann!) und Th. Lyman?) im äußersten 
Ultraviolett zwischen A 1700 und 900 Ä ein Bandenspektrum 
des Wasserstoffs an der positiven Säule in einer Geißlerröhre 
bei mäßiger Stromdichte beobachtet. Unter diesen Bedin- 
gungen ist die Dissoziiarung der H,-Moleküle nur gering, wie 
ja auch infolgedessen die Emission der H+-Serienlinien nur 
sehr schwach ist. Das Schumannsche Bandenspektrum in 
der Gei:slerröhre, das bei kleiner Kathodenstrahlgeschwindig- 
keit und Stromdichte in erstaunlicher Intensität auftritt, kann 
darum weder dem neutralen H-Atom noch dem H+-Atomion 
eigen sein. Es bleiben als Träger dafür übrig das H,*-Molekiilion 
und das neutrale H,-Molekül. Nun ist in nicht ionisiertem 
Wasserstoff von hohem Druck die Absorption im Gebiete 
4 1700-900 A eben merklich; es besitzt also das H,-Molekül 
in diesem Gebiete ein Absorptionsspektrum. So liegt die 
Folgerung nahe, daß das erwähnte Emissionsbandenspektrum 
mit diesem Absorptionsspektrum zusammenfällt und ebenso 
wie dieses das neutrale H,-Molekül als Träger hat. In dieser 
Auffassung werde ich durch folgende Beobachtung bestärkt. 
An einer frischen Glasröhre, deren Innenwand noch nicht 
durch einen feinen Metallbeschlag infolge Zerstäubung der 
Kathode bedeckt ist, zeigt diese Innenwand, wo sie die ge- 
schichtete positive Säule selbst von kleiner Stromdichte um- 
hüllt, eine ziemlich lebhafte grüne Fluoreszenz, und diese 
tritt nicht etwa am stärksten im Querschnitt der größten 
sichtbaren Lichtstärke der positiven Schicht auf, sondern 
ist entlang der dunkleren und helleren Teile der positiven 
Schichten angenähert gleich intensiv. Diese grüne Glasfluo- 
reszenz wird nicht etwa durch den Stoß langsamer Kathoden- 
strahlen auf die Glaswand hervorgerufen, da diese die Wand 

1) V. Schumann, Wiener Anz. 29. p. 230. 1892. Smithson. 
Contrib. 29. Nr. 1412. 1913. 

2) Th. Lyman, Astrophys. Journ. 19. p. 263. 1904. 
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überhaupt nicht in merklichem Betrage treffen, sondern durch 
die Absorption von Licht unterhalb 2 2000 A. Da dieses 
Licht auch aus den dunklen Teilen der Schichten kommt, 
so muß es bereits von langsamen Kathodenstrahlen an neu- 
tralen H,-Molekülen erregt werden. Der Stoß großer Ka- 
thodenstrahlgeschwindigkeiten, welcher die getroffenen H,- 
Moleküle zumeist ionisiert, ist der Emission des H,-Spektrums 
nicht günstig; so kommt es, daß die grüne Fluoreszenz der 
Glaswand, welche an die negative Glimmschicht grenzt, nicht 
stärker, sondern eher schwächer als diejenige an der posi- 
tiven Säule ist, obwohl hier in einem Querschnitt die Emis- 
sion des sichtbaren H,+-Spektrums schwächer als dort sein 
kann. 

Die Emission des Spektrums des neutralen H-Atoms ist 
unter anderen Bedingungen zu erwarten als diejenige des 
H,-Spektrums. Jenes Spektrum verlangt eine erhebliche 
Dissoziierung von H,-Molekiilen in einzelne H-Atome. Wie 
ich bereits oben in § 6 dargelegt habe, liegt dieser Fall beim 
Funken in Wasserstoff von höherem Druck (760 mm) vor, 
besonders beim kondensierten Funken. V. Schumann!) hat 
nun, als er die ultravioletten Spektren von Metallen am 
Funken in Wasserstoff von Atmosphärendruck aufnahm, fest- 
gestellt, daß allen Spektren eine große Zahl von Linien unter- 
halb A 1850 A gemeinsam ist. Eingehende Versuche über- 
zeugten Schumann, daß diese gemeinsamen Linien ein neues 
Spektrum des Wasserstoffs darstellen. Und gemäß den Be- 
dingungen, unter denen es im Funken auftritt und in der 
Geisslerröhre fehlt, vermute ich, daß dieses zweite Schumann- 
sche ultraviolette Bandenspektrum des Wasserstoffs das neu- 
trale H-Atom als Träger hat. 

Es ist wünschenswert, daß dieses Schumannsche ultra- 
violette H-Bandenspektrum eingehender untersucht werde. 
Außer im kondensierten Funken bei hohem Druck wird es 
immer dann intensiv auftreten, wenn auch das H+-Spektrum 
intensiv erscheint. So wird es intensiv an den Kanalstrahlen 
zu erhalten sein, da ja in diesen, wie in $5 dargelegt wurde, 
die gestoßenen H,-Moleküle zumeist chemisch dissoziiert werden, 
zum Teil in H+-Ionen, zum Teil in neutrale Atome. Ebenso 
dürfte das ultraviolette H-Spektrum, wenn auch weniger inten- 


1) V. Schumann, Astrophys. Journ. 11. p. 312. 1900. 
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siv, von der negativen Glimmschicht in reinem H,O-Dampf 
zu erhalten sein, freilich stört hierbei vielleicht die Absorp- 
tion in H,O und Q,. 

$ 8. Das Bandenspektrum des N,*-Ions. — Nachdem der 
Grundgedanke dieser Untersuchung zur Ermittlung des Spek- 
trums eines einwertigen mehratomigen Molekülions im Falle 
des H,+-Ions bis in alle Einzelheiten in Beobachtungen. aus- 
gearbeitet und fruchtbar gemacht worden war, wandte ich 
ihn noch kurz auf den Fall des Stickstoffs an; hierbei be. 
schränkte ich mich auf die Ermittlung des N,*-lonspektrums 
im Sichtbaren. Zu den Beobachtungen wurde wieder die 
oben beschriebene weite Röhre verwendet. Der Stickstoff 
wurde zur Erzielung von Schichtung etwas mit Sauerstoft 
verunreinigt; außerdem war in ihm etwas Hg-Dampf von der 
Pumpe her zugegen. 

Unter diesen Bedingungen besitzen im Spektrum der 
positiven Schicht die Linien der Atomionen des Stickstoffs, 
welche den Kanalstrahlen-Dopplereffekt zeigen, keine merk- 
liche Intensität. Hieraus ist zu schließen, daß die langsamen 
Kathodenstrahlen der positiven Schicht bei kleiner Strom- 
dichte die N,-Moleküle nicht in merklichem Betrage in ein- 
zelne N-Atome dissoziieren. Für die Lichtemission in der 
positiven N,-Schicht kommt darum nur das neutrale N,- 
Molekül und das N,+-Molekilion in Betracht. Nun liegt das 
Absorptions- und somit auch das Emissionsspektrum des 
neutralen N,-Moleküls im äußersten Ultraviolett; also kann 
das im Sichtbaren auftretende Spektrum der positiven N,- 
Schicht nur dem N,*-Ion eigen sein. 

Das sichtbare Spektrum der positiven N,-Schicht besteht 
nun unter den von mir gewählten Versuchsbedingungen aus 
den. bekannten roten und gelben positiven Stickstoffbanden und 
aus den blauen und violetten positiven Banden. Deren Träger 
ist also das Ny+-Ion. Und auch in diesem Falle ist zu beachten, 
daß das N;*-Ion auch im elektrisch unfreien Zustande, wenn 
es also bereits mit einem benachbarten Elektron gekoppelt 
ist, für einen Teil seiner Linien optisch: frei sein kann, während 
es für den übrigen Teil bereits auch optisch unfrei geworden 
sein mag. Diese Überlegung läßt einen Unterschied im Auf- 
‚treten der rotgelben und der blauvioletten N,*+-Banden zwang- 
los deuten. Jene, die rotgelben Banden, treten nämlich intensiv 
bereits im Anfang der positiven Schicht auf, ja erscheinen 
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schwach schon davor, also in Querschnitten, wo die Zahl der 
elektrisch unfreien Molekülionen infolge nur teilweiser Ioni- 
sierung durch langsame Kathodenstrahlen groß im Verhältnis 
zur Zahl der elektrisch freien Ionen ist. Die blauvioletten 
N,*-Banden dagegen nehmen ihre größte Intensität erst in 
der Schichtmitte in Querschnitten an, wo infolge völliger 
Ionisierung bei größerer. Kathodenstrahlgeschwindigkeit elek- 
trisch freie positive Ionen in erheblicher Zahl geschaffen werden. 
Es ist demnach zu folgern, daß das N,+-Ion für seine rotgelben 
Banden gegenüber einem sich ankoppelnden Elektron länger 
optisch frei ist als für seine blauvioletten Banden; diese be- 
sitzen vermutlich eine größere elektrische Empfindlichkeit als 
jene. So kommt es, daß die rotgelben positiven Stickstoff- 
banden bei anwachsender Geschwindigkeit der auf N,-Moleküle 
stoßenden Teilchen schon sichtbar werden, wenn die Ioni- 
sierung noch nicht merklich ist. Bei kleiner Geschwindigkeit 
der in N,-Gas verlaufenden Kathodenstrahlen sind darum die 
rotgelben. Banden im Verhältnis zu den blauvioletten inten- 
siver als bei großer Geschwindigkeit. So können die rotgelben 
Banden bereits im Ende einer positiven Schicht von den 
dortigen nur wenig beschleunigten sekundären Kathoden- 
strahlen aus vorhergehenden Querschnitten angeregt werden. 
Auch erklärt sich die schöne goldgelbe Gesamtfarbe der un- 
geschichteten positiven Säule in reinem Stiekstoff, vor allem 
bei höherem Druck, daraus, daß in ihr langsame Kathoden- 
strahlen, welche N,-Moleküle nicht völlig durch ihren Stoß 
ionisieren, verhältlich zahlreich vorkommen. Und ähnlich liegt 
es. im Falle der Erregung der positiven Stickstoffbanden durch 
Kanalstrahlen. Solange deren Geschwindigkeit noch klein ist, 
so daß sie keine merkliche Ionisierung hervorbringen, regen 
sie durch ihren Stoß auf N,-Moleküle nur das gelbe. Licht 
der rotgelben N,+-Banden an. 2) 


§ 9. Überblick über die Spektren des Wasserstoffs. — 
Spektrum des H+-Atomions. — Dasjenige Spektrum des 
Wasserstoffs, dessen Träger zuerst mit Sicherheit ermittelt 
werden konnte, ist die Balmersche Serie H,, H, H 
Die Linien dieser Serie zeigen intensiv den Dopplereffekt in in 
den Kanalstrahlen; dieser kann im Falle des Wasserstoffs, 


1) J. Stark, Ann. d. Phys. 18. p. 390. 1904. 
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wie ich an früherer Stelle!) darlegte, in einer solchen Stärke 
nur an dem positiven H+-Atomion auftreten. Die Vermutung, 
daß der Träger der Balmerschen Serie das H+-Atomion sei, 
führte zur Auffindung des Kanalstrahlen-Dopplereffektes und 
hat sich schließlich als richtig erwiesen. Die Frequenzen 
(Wellenzahlen) der Balmerschen H+-Serie gehorchen der 
Formel 1 1 
m? |’ 
wo m eine ganze Zahl, N, die Rydbergsche Konstante 
ist. Ritz?) hat eine entsprechende Formel für eine ultrarote 


Serie 
1 1 1 
E 
und die entsprechende Formel fiir eine ultraviolette Serie 


1 
77% 

als möglich bezeichnet. In der Tat fand F. Paschen?) die 
zwei ersten Glieder der ultraroten Serie 418751 und 4 12821 A 
und Th. Lyman‘) die zwei ersten Glieder der ultravioletten 
Serie A 1216 und A 972 A. Aus dem Zusammenhang dieser 
zwei Serien mit der Balmerschen Serie hinsichtlich des 
Baues und der Konstanten ihrer Formeln ist wohl mit Recht 
zu folgern, daß sie denselben Träger wie die Balmersche 
Serie haben, nämlich das positive H+-Atomion. 

Diese Folgerung wird durch die Tatsache gestützt, daß 
wenigstens für eine Art der Erregung die ultrarote und die 
ultraviolette H+-Serie unter denselben Bedingungen intensiv 
erscheinen wie die sichtbare H+-Serie Balmers, nämlich bei 
großer Stromdichte in der positiven Säule. So gibt F. Paschen 
an, daß die ultrarote Serie an der positiven Säule bei großer 
Stromdichte intensiv erscheint, wenn dies auch bei der Bal- 
merschen Serie der Fall ist, und Th. Lyman erhält die 
ultraviolette Serie in Geisslerröhren bei oszillatorischer Ent- 
ladung, welche ja auch die sichtbare H+-Serie intensiv liefert. 


1) J. Stark, Ann. d. Phys. 49. p. 179. 1916. 

2) W. Ritz, Physik. Zeitschr. 9. p. 524. 1908; Ann. d. Phys. 25. 
p- 667. 1908. 

3) F. Paschen, Ann. d. Phys. 27. p. 566. 1908. 

4) Th. Lyman, Astrophys. Journ. 19. p. 263. 1914; 28. p. 181. 1906; 
48. p. 89. 1916. 
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Es ist zu vermuten, daß- die ultrarote und die ultra- 
violette H+-Serie ebenso wie die siehtbare H+-Serie intensiv 
von den -Kanalstrahlen in Wasserstoff zur: Emission gebracht 
werden; ihre Linien werden ebenso wie die sichtbaren H+-Linien 
intensiv den Dopplereffekt in den Kanalstrahlen neben einer 
ruhenden Intensität zeigen. 

An den Linien der sichtbaren H+-Serie ließ sich de 
Effekt eines elektrischen Feldes in qualitativ eigenartiger, 
quantitativ überraschender Weise beobachten. Es ist eine 
wichtige Aufgabe, diesen Effekt auch in der ultraroten und 
ultravioletten H+-Serie zu verfolgen. Da die sichtbare zwischen 
den beiden liegt, so dürfte jener Effekt mindestens in einer 
von ihnen ebenfalls von erheblichem Betrage sein. 

Ist die Untersuchung dieses Effektes und des Kanal- 
strahlen-Dopplereffektes einmal durchgeführt, so können wir 
das Spektrum des H+-Atomions als einigermaßen erforscht 
bezeichnen. 

Spektrum des H-Atoms.. — Wie ich oben darlegte, besitzt 
das neutrale H-Atom wahrscheinlich unterhalb A 1850 A das 
linienreiche Bandenspektrum, das Schumann an konden- 
sierten Funken in Wasserstoff beobachtete. Es dürfte auBer- 
dem in den Kanalstrahlen auftreten, hier aber nur ruhende 
Linien ohne einen Dopplereffekt aufweisen. Interessant wäre 
auch bei diesem Spektrum die’ Untersuchung des Effektes 
eines elektrischen Feldes. 

Spektrum des H,*+-Ions. — Gemäß der vorliegenden Unter- 
suchung hat das sichtbare Banden- oder Viellinienspektrum 
des Wasserstoffs das H,+-Molekilion als Trager. Es wird 
intensiv von Kathodenstrahlen, besonders von langsamen 
(20—50 Volt), angeregt, ist sehr schwach in den Kanalstrahlen 
und zeigt hier keinen merklichen Dopplereffekt. Der Unter- - 
schied in dem Verhalten seiner Linien steht im Zusammenhang 
mit dem Effekt eines elektrischen Feldes auf sie. Ob das H,+- 
Molekülion außer diesem sichtbaren Bandenspektrum noch 
ein ultrarotes und ultraviolettes besitzt, ist zurzeit noch un- 
bekannt, ist auch nicht von einer dringlichen Bedeutung. 

Spektrum des H,-Moleküls. Mindestens ein Teil des Schu- 
mannschen Bandenspektrums aus einer Geisslerréhre bei 
mäßiger Stromdichte hat das H,-Molekül als Träger, wie ich 
oben darlegte. Die H,-Linien werden am intensivsten durch 

Annalen der Physik. IV. Folge. 52. 17 
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langsame Kathodenstrahlen (5—20 Volt); vielleicht auch durch 
langsame Kanalstrahlen zur Emission gebracht. 

Spektrum des Quantenpaares aus dem H,+-Ion. — Wie in 
der folgenden Mitteilung nachgewiesen wird, emittiert das 
Quantenpaar, das aus dem H,+-Ion und einem mit ihm ge- 
koppelten Elektron besteht, wenn es bei dessen fortschreitender 
Anlagerung optisch unfrei geworden ist, bevor es zu einem 
H,-Molekül mit scharfen Frequenzen wird, ein kontinuier- 
liches Spektrum, das vom Blaugrün bis in das Ultraviolett 
reicht. Es tritt am intensivsten im Anfang einer positiven 
Schicht, besonders in der blauen Schicht auf. 

Spektrum des Quantenpaares aus dem H*+-Ion. — Wie in 
der nachstehenden Abhandlung gezeigt wird, emittiert das 
Quantenpaar aus dem H+-Ion bei der Anlagerung eines Elek- 
trons zwischen dem optisch freien Zustand des H+-Ions und 
dem optisch scharfen Zustand des H-Atoms ein kontinuier- 
liches Spektrum im Ultraviolett mit einem Höchstwert der 
Intensität in der Gegend von A 250 uu. Es tritt am inten- 
sivsten an den Wasserstoffkanalstrahlen auf. 


Aachen, Physik. Inst. d. Techn. Hochschule. 
4. Dezember 1916. 
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2. Emission eines kontinuierlichen Spektrums bei 
Anlagerung eines Elektrons an ein positives Ion; 
von J. Stark, 


(Hierzu Tafel I.) 


Inhalt: § 1. Grundgedanke. — § 2. Das ultraviolette kontinuier- 
liche Spektrum der Wasserstoffkanalstrahlen. — $3. Das blauviolette 
kontinuierliche Spektrum der positiven Wasserstoffschicht. — §4. Ur- 
sprung der zwei kontinuierlichen Spektren des Wasserstoffs. — § 5. Ein 
kontinuierliches Spektrum des Quecksilbers. — §6. Das kontinuierliche 
Spektrum der Alkalien und alkalischen Erden. — §7. Ergebnis. 


§ 1. Grundgedanke. — Mehrere Forscher, so A. Dufour?) 
und H. E. Watson?), haben bei Aufnahme des sichtbaren 
Banden- oder Viellinienspektrums des Wasserstoffs im Anfang 
des Ultraviolett ein kontinuierliches Spektrum beobachtet. Sie 
haben indes auf diese Beobachtung nicht viel Wert gelegt; so 
haben sie nicht nachgeprüft, ob das beobachtete kontinuierliche 
Spektrum dem Wasserstoff selbst oder der vielleicht fluoreszie- 
renden Röhrenwand aus Glas oder amorphem Quarz zuzueignen 
ist. Auch F. Himstedt und H. von Dechend?) haben an 
dem Glimmlicht ‘in Wasserstoff von Atmosphärendruck ein bis 
weit in das Ultraviolett sich erstreckendes kontinuierliches 
Spektrum erhalten. Indes haben sie mit geringer Dispersion 
gearbeitet und eine Verunreinigung in dem verwendeten Gase 
gehabt; so konnte auch diese Beobachtung den letzten Zweifel 
an der Wirklichkeit eines kontinuierlichen Spektrums des 
Wasserstoffs nicht beseitigen. Endlich zeigte sich auf Spektro- 
grammen, welche G. Wendt und R. A. Wetzel®) an Kanal- 
strahlen in Wasserstoff und Quecksilberdampf aufnahmen, 
ein bei der angewendeten großen Dispersion schwaches kon- 
tinuierliches Spektrum im Ultraviolett. Die Anwesenheit von 


1) A. Dufour, Ann. de chim. et de phys. 9. p. 361. 1906. 
2) H. E. Watson, Proc. Roy. Soc. 82. p. 189. 1909. 
3) F. Himstedt u. H. von Dechend, Physik. Zeitschr. 9. p. 852. 
1908. 
4) G. Wendt u. R. A. Wetzel, Ann. d. Phys. 50. p. 419. 1916. 
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Hg-Dampf und von Al- und Si-Dampf infolge der Zerstäubung 
der Elektroden konnte jedoch auch in diesem Falle Zweifel 
an der Zugehörigkeit des kontinuierlichen Spektrums zu Wasser- 
stoff erregen. 

Wenn es nun bei dieser Lage der Dinge nicht sicher war, 
ob verdünntem Wassdrstoff ein kontinuierliches Spektrum 
eigen ist, so bestand doch auch kein theoretisches Interesse, 
die Frage mit Sicherheit zu beantworten. Dieses Interesse 
gewann ich erst kürzlich auf Grund folgenden Gedanken- 
ganges. 

Schon vor längerer Zeit hatte ich die Arbeitshypothese'!) 
aufgestellt, daß bei der Anlagerung eines Elektrons an sein 
positives Ion eine Reihe scharfer Linien entsprechend den 
verschiedenen Anlagerungsbahnen, insbesondere ein Banden- 
spektrum, gemäß der Planckschen Quantenhypothese emit- 
tiert werde. N. Bohr?) hat dann später jene Hypothese, 
scheinbar ohne sie zu kennen, unter Hinzugabe weiterer Zu- 
taten zu einer Theorie der Emission von Serien, insbesondere 
der Wasserstoff- und Heliumserien zubereitet. Unterdes aber 
kamen mir Zweifel?) an der Planckschen Quantenhypothese; 
ich gab darum meine Arbeitshypothese über den Ursprung 
der Bandenspektren auf und erhielt so den Weg zu folgender 
neuer Überlegung‘) frei. 

Das positive H+-Atomion besitzt als Träger der sicht- 
baren H+-Serie eine Gleichgewichtsanordnung mit scharfen 
Frequenzen, ebenso ist dem neutralen H-Atom, wenn sein 
Valenzelektron nur wenig von seiner Gleichgewichtslage ent- 
fernt ist, eine Gleichgewichtsanordnung seiner Teile mit 
scharfen Frequenzen zuzuschreiben. In der Reihe derjenigen 
Zwischenzustände zwischen diesen zwei Gleichgewichtsanord- 
nungen, welche bei der Anlagerung des Elektrons an das 
H+-Ion durchlaufen werden, sind die .Frequenzen der inner- 
atomischen Schwingungen nicht scharf, sondern reihen sich 
bei der stetigen Änderung des elektrischen Feldes des sich 
anlagernden Elektrons zu einem kontinuierlichen Spektrum 
von bestimmter Intensitätsverteilung aneinander. Da in den 


1) J. Stark, Physik. Zeitschr. 9. p. 85. 1908. 

2) N. Bohr, Phil. Mag. 25. p. 1, 476, 857. 1913, 

3) J. Stark, Verh. d. D. Physik. Ges. 16. p. 304. 1914. 
4) J. Stark, Ann. d. Phys. 49 p. 191. 1916. 
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Kanalstrahlen Quantenpaare aus H+-Ionen in reichlicher Zahl 
vorkommen in dem Spiel der wechselseitigen Umwandlung 
von neutralen Quantenpaarstrahlen. und positiven H+-Strahlen, 
so muß von Seite der Wasserstoffkanalstrahlen ein kontinuier- 
liches Spektrum von erheblicher Intensität zur Emission ge- 
bracht werden. Diese Folgerung veranlaßte die in $ 2 be- 
schriebenen Beobachtungen an Kanalstrahlen. 

Neben die vorstehende Folgerung über das kontinuier- 
liche Spektrum des Quantenpaares aus dem H+-Ion läßt sich 
ohne weiteres die Folgerung stellen, daß auch das Quanten- 
paar aus dem H,+-Ion ein kontinuierliches Spektrum emit- 
tiert, wenn es die Reihe der Zustände zwischen dem H,*- und 
dem H,-Gleichgewicht mit je einem Linienspektrum durch- 
läuft. Da die Zahl der Quantenpaare aus H,+-Ionen besonders 
im Anfang der positiven Schicht infolge nur teilweiser Ioni- 
sierung durch langsame Kathodenstrahlen groß ist, so muß 
dieses zweite kontinuierliche Spektrum des Wasserstoffs im 
Anfang der positiven Schicht eine erhebliche Intensität be- 
sitzen. Diese Folgerung veranlaßte die in $ 3 beschriebenen 
Beobachtungen. 

Nun mochten zwar beide Folgerungen der Wirklichkeit 
entsprechen; gleichwohl aber konnte mir der Nachweis der 
zwei kontinuierlichen Spektren mißlingen. Dies hätte dann 
eintreten müssen, wenn sie nur außerhalb des Gebietes 4 700 
bis 200 wu, welches meinen Spektrographen allein zugäng- 
lich war, eine merkliche Intensität besitzen würden. 


§ 2. Das ultraviolette kontinuierliche Spektrum der Wasserstoff- 

Kanalstrahlen. — Die von mir verwendete Kanalstrahlröhre hatte 
die übliche Form; ihr Durchmesser betrug 5,2 em. In 2cm Ab- 
stand von der Rückseite der Kathode war ein 2em langes, 1 cm 
weites Seitenrohr angeschmolzen; auf dieses war eine Quarz- 
platte gekittet. Zur Aufnahme des ultravioletten Spektrums 
verwendete ich den kleinen Quarzspektrographen von Fuess; 
er war scharf auf das Ultraviolett unterhalb A 800 uu ein- 
gestellt. Zu den Aufnahmen des sichtbaren Spektrums dienten 
mir die in der vorausgehenden Abhandlung gekennzeichneten 
Glasspektrographen. Übrigens standen mir hinsichtlich des 
sichtbaren Spektrums die zahlreichen Aufnahmen, welche ich 
früher zu anderen Zwecken an Wasserstoffkanalstrahlen ge- 
macht habe, zur Verfügung. 
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Im Sichtbaren von 4 700—880 uu besitzt der Wasser- 
stoff in den Kanalstrahlen kein kontinuierliches Spektrum 
von merklicher Intensität. Nie war mir an meinen früheren 
Aufnahmen, auch nicht bei Uberlichtung der Linien des H+- 
und H,+-Spektrums, ein kontinuierlicher Grund aufgefallen. 
Erst jetzt, als ich nach einem kontinuierlichen Spektrum des 
Wasserstoffs suchte, konnte ich zwar an manchen Aufnahmen 
einen schwachen kontinuierlichen Grund im Sichtbaren fest- 
stellen; ich muß es aber als fraglich bezeichnen, ob er nicht 
zum Teil von einer fehlerhaften Optik der verwendeten Appa- 
rate herrührt. Auf alle Fälle ist das sichtbare kontinuierliche 
Spektrum der Wasserstoftkanalstrahlen nur sehr schwach im 
Vergleich zu dem Spektrum im Ultraviolett. 


Hier lieferte mir gleich die erste Aufnahme mit dem 
Quarzspektrographen den Beweis, daß die Wasserstoffkanal- 
strahlen im Ultraviolett zwischen A 360 und 200 uu ein sehr 
intensives kontinuierliches Spektrum zur Emission bringen. So- 
lange die Röhre nicht genügend gereinigt ist, erscheinen in 
dem ultravioletten Spektrum der Wasserstoffkanalstrahlen 
auf einem kontinuierlichen Grunde noch Kohlenwasserstoff- 
banden und die C-Linie A 2478 Ä; je weiter die Reinigung 
fortschreitet, desto schwächer wird die Intensität dieser Ban- 
den, desto größer die Intensität des kontinuierlichen Spek- 
trums. Schließlich war nur mehr dieses zu sehen, ganz schwach 
die C-Linie A 2478 A, etwas stärker die Hg-Linie A 2586 A; 
das kontinuierliche Spektrum erstreckte sich ungefähr von 
A 360—200 wu. Trotz der raschen Zunahme der Quarz- 
dispersion nach Ultraviolett zu ist ein breiter Höchstwert 
der Schwärzung in der Gegend von 4 250 wy deutlich zu 
erkennen. Ob das kontinuierliche Spektrum auch unterhalb 
4 200 u herauskommt, wenn statt der gewöhnlichen Trocken- 
platten Schumannplatten verwendet werden und der Quarz- 
spektrograph durch einen Flußspatspektrographen ersetzt wird, 
bleibt einer besonderen Untersuchung vorbehalten. 

Das ultraviolette kontinuierliche Spektrum der Wasser- 
stoffkanalstrahlen ist erstaunlich intensiv. Trotz der kleinen 
Schichtdicke (2 em) bei Quersicht erhielt ich es mit dem 
verwendeten: lichtschwachen Spektrographen bei engem Spalt 
bereits nach 5 Minuten Belichtung. Nach der Schwärzung 
der erhaltenen Spektrogramme zu urteilen, entfällt auf das 
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kontinuierliche Spektrum mehr Energie als auf die in den 
Kanalstrahlen ebenfalls sehr intensive sichtbare H+-Serie. Bei 
Langssicht wird sich das kontinuierliche Spektrum der Wasser- 
stoffkanalstrahlen infolge der größeren Schichtdicke noch 
intensiver ergeben und es wird sich so zum Zwecke von Ab- 
sorptionsaufnahmen mit Vorteil als kontinuierlicher Grund 
verwenden lassen. 

Der Kathodenfall, der in meinen Beobachtungen die 
Kanalstrahlen erzeugte, betrug 2000—5000 Volt. Eine merk- 
liche Änderung der Intensitätsverteilung im kontinuierlichen 
Spektrum mit der Geschwindigkeit der Kanalstrahlen konnte 
ich in diesem Bereich bei roher Abschätzung nicht feststellen. 
Genaue Beobachtungen in dieser Hinsicht und Versuche über 
die Abhängigkeit der Intensität von Stromstärke, Geschwindig- 
keit und Gasdruck sind wünschenswert. 


§ 3. Das blauviolette kontinuierliche Spektrum der positwen 
Wasserstoffschicht. — In der blauen positiven Schicht des Wasser- 
stoffs, am intensivsten in ihrem Anfang, tritt ein kontinuierliches 
Spektrum auf, das im Blaugrün beginnt und unter anwachsen- 
der Intensität bis über das Violett hinaus sich erstreckt. Dies 
lassen die Figg. 1 und 2 auf der Tafel I deutlich erkennen; 
ich erhielt dieses kontinuierliche Spektrum auch mit dem Zwei- 
prismenapparat, dessen Dispersion im Blau ungefähr 6Ä x mm-! 
beträgt. 

Nun wurden die genannten zwei Figuren an der blauen 
oder blaugesäumten Schicht dann erhalten, wenn dem Wasser- 
stoff etwas Sauerstoff und Hg-Dampf beigemischt war. So 
könnte man vermuten, daß das 
Auftreten des blauvioletten kon- 
tinuierlichen Spektrums in Was- 
serstoff an die Anwesenheit von 
Verunreinigungen geknüpft und 
nicht dem Wasserstoff selbst zu- 
zueignen ist. Zur Beantwortung 
der damit aufgeworfenen Frage 
stellte ich die Schiehtung in 
reinem Wasserstoff unter Be- 
seitigung von Sauerstoff und Hg-Dampf her. Dies erreichte 
ich leicht mit Hilfe der aus Fig. 1 ersichtlichen Röhre. 
Das an die eigentliche Stromröhre angesetzte linksseitige 


Kathode 


Fig. 1. 
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Rohr tauchte nämlich, während der Glimmstrom aufrecht 
erhalten wurde, in flüssige Luft. In ihm kondensierte 
sich darum aller Hg- und Wasserdampf aus der Strom- 
röhre. Der Sauerstoff in dieser vereinigte sich unter der dis- 
soziierenden Wirkung des Glimmstromes mit Wasserstoff zu 
Wasserdampf, und dieser wurde dann in der gekühlten Seiten- 
röhre kondensiert. Wenn so vor dem Ansetzen der Kühlung die 
positiven Schichten blau oder blaugesäumt waren, so ver- 
kleinerte sich nach dem Ansetzen die Dicke des blauen Saumes 
rasch; es mußte frischer Wasserstoff zur Hochhaltung des 
Druckes nachgelassen werden, und etwa nach einer Viertel- 
stunde war der blaue Saum der ersten Schicht vollständig 
verschwunden. Diese und die folgenden Schichten erschienen 
weißlichrot gefärbt mit einem Überwiegen des Weiß im An- 
fang jeder Schicht. Damit war die rote Schichtung in reinem 
Wasserstoff erzielt, welche P. Neubert!) ausführlich be- 
schrieben hat und auch schon zuvor P. B. Pentscheff*) zum 
Gegenstand einer Untersuchung gemacht hatte. 

Das Spektrogramm der ersten positiven Schicht, das auf 
der in der vorausgehenden Abhandlung beschriebenen Art er- 
halten wurde, zeigte die H,+-Bandenlinien und dasselbe kon- 
tinuierliche Spektrum wie die blaue Schicht oder der blaue 
Saum. Es war im Anfang der Schicht lediglich viel weniger 
intensiv im Verhältnis zum H,*+-Spektrum als im Falle der 
blauen oder blaugesäumten Schicht, und dazu erschien es 
auf gleicher Höhe mit dem H,*-Spektrum, erreichte allerdings 
früher als dieses entlang der positiven Schicht den Höchstwert 
seiner Intensität und war im Ende der Schicht erheblich 
schwächer als das H,+-Spektrum. 

So komme ich zu der Feststellung, daß das blauviolette 
kontinuierliche Spektrum, das in der blauen und roten posi- 
tiven Schicht des Wasserstoffs auftritt, dem Wasserstoff selbst 
zuzueignen ist. Daß es an der blauen Schicht im Verhältnis 
zum H,+-Spektrum sehr viel intensiver als in der roten Schicht 
ist, hat seinen Grund offenbar in der verschiedenen Geschwin- 
digkeitsverteilung der Kathodenstrahlen in den zwei Fällen. 
Wie in der vorausgehenden Mitteilung dargelegt wurde, ist in 
der blauen Schicht, besonders in ihrem Anfang, die Kathoden- 


1) P. Neubert, Ann. d. Phys. 42. p. 1454. 1913. 
2) P. B. Pentscheff, Physik. Zeitschr. 7. p. 463. 1906. 
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‘strahlgeschwindigkeit klein und wächst erst gegen das Ende 
der Schicht, besonders in dem roten Schichtteil, so weit an, 
daß das H,*-Spektrum intensiv angeregt wird. In der roten 
Schieht dagegen ist, wie aus der Messung!) des auf einer 
Schieht liegenden Spannungsabfalls zu folgern ist, die Katho- 
denstrahlgeschwindigkeit schon im Anfang erheblich größer und 
wächst hier auch rasch weiter an. 

Aus diesen Verhältnissen und auch aus der oben in der 
vorausgehenden Abhandlung gegebenen Zergliederung der Figg. 1 
und 2 auf Tafel I ist zu folgern, daß das blauviolette kon- 
tinuierliche Spektrum des Wasserstoffs intensiv nur von lang- 
samen Kathodenstrahlen (etwa bis zu 15 Volt) Geschwindig- 
keit angeregt wird, während die Anregung des H,+-Spektrums 
insbesondere seines roten Teiles, eine etwas größere Geschwin- 
digkeit erfordert und selbst noch bei großer Geschwindigkeit 
(größer als 300 Volt) möglich ist. 

Die Verknüpfung der Anregung des blauvioletten konti- 
nuierlichen Spektrums des Wasserstoffs mit kleinen Kathoden- 
strahlgeschwindigkeiten äußert sich auch in folgenden Er- 
scheinungen. Seine Intensität nimmt sewohl in der. blauen 
. wie in der roten Schicht mit steigendem Gasdruck ziemlich 
rasch zu; bei niedrigem Druck ist sie in der roten. Sehicht 
sehr gering. Mit wachsendem Druck nimmt nämlieh in der 
positiven Schicht infolge der vermehrten zwischenmolekularen 
Zusammenstöße die Zahl der kleinen Kathodenstrahlgeschwin- 
digkeiten im Verhältnis zu derjenigen der großen Geschwindig- 
keiten zu. Ferner tritt bei gleicher Stromstärke und gleichem 
Druck das kontinuierliche Spektrum in weiten Röhren (2—5 em 
Durchmesser) intensiver als in engen Röhren (Geisslerröhren) 
auf, weil in jenen das Spannungsgefälle und damit die Kathoden- 
strahlgeschwindigkeit zumeist kleiner als in diesen ist. 

Es ist vielleicht nicht überflüssig, aus den vorhergehenden 
Darlegungen die Erklärung des Farbenunterschiedes der roten 
und der blauen Wasserstoffschicht ausdrücklich hervorzuheben. 
P. Neubert hat mit einem Spektroskop ziemlich großer Dis- 
persion das Spektrum der beiden Schichtarten von Rot bis 
etwa H, beobachtet und gibt an, daß der rote Teil in der 
blauen Sehicht sehr viel schwächer sei als in der roten; ob- 
zwar auch die übrigen beobachteten Bandenlinien schwächer 


1) Vgl. P. Neubert, a. a. O. 
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als in der roten Schicht seien, so müßten die blauen weniger 
geschwächt sein als die roten, um in der Gesamtfarbe zu 
überwiegen. Dies ist indes eine irrtümliche Auffassung. Neu- 
bert hat merkwürdigerweise das blauviolette kontinuierliche 
Spektrum in der positiven Schicht völlig übersehen. Seine 
Gesamtfarbe ist es, welche die Gesamtfarbe der blauen Schicht 
bestimmt, weil es hier intensiver als das H,+-Bandenspektrum 
ist; von dem H,*-Bandenspektrum sind in der blauen Schicht 
auch blaue Linien ebenso wie die roten im’ Verhältnis zu den 
elektrisch weniger empfindlichen Linien stark geschwächt. 
In der roten Schicht dagegen ist das H,+-Spektrum intensiver 
als das blauviolette kontinuierliche Spektrum, darum über- 
wiegt in der Gesamtfarbe jenes. 

Wie oben erwähnt wurde, erstreckt sich das kontinuier- 
liche Spektrum der positiven Wasserstoffschicht bis über das 
Violett hinaus; es trat in meinen Glasprismenspektrogrammen 
bis zum violetten Ende des diesen zugänglichen Spektral- 
gebietes in merklicher Intensität auf. Es war darum zu prüfen, 
ob es sich auch in das Ultraviolett erstreckt. Zu diesem Zwecke 
nahm ich das ultraviolette Spektrum der roten Schicht durch 
ein Quarzfenster hindurch mit einem kleinen Quarzspektro- 
graphen auf. Ich erhielt ein kontinuierliches Spektrum, das 
sich vom Sichtbaren bis ungefähr A 280 uu erstreckt. Der 
Höchstwert seiner Intensität scheint im Anfang des Ultraviolett 
zu liegen; doch ist diese Angabe wegen der spektral ver- 
änderlichen Dispersion des Quarzprismas unsicher. 

Es erhebt sich gegenüber dieser Beobachtung die Frage, 
ob der ultraviolette Teil des kontiniuerlichen Spektrums der 
positiven Schieht die Fortsetzung des sichtbaren kontinuier- 
lichen Spektrums eines und desselben Trägers oder ob er einem 
anderen Träger, nämlich dem Träger des ultravioletten kon- 
tinuierlichen Kanalstrahlenspektrums, zuzuordnen ist. Auf 
diese Frage möchte ich auf Grund abschätzender Überlegungen 
folgende Antwort geben. In der positiven Schicht kommen, 
wie das Auftreten der H+-Linien lehrt, zwar auch H+-Ionen 
vor, aber doch sehr viel weniger als in den Kanalstrahlen. 
Es mag darum auch das mit dem Auftreten dieser Ionen 
irgendwie zusammenhängende ultraviolette Kanalstrahlenspek- 
trum in der positiven Schicht durch den Stoß langsamer 
Kathodenstrahlen angeregt werden und ein Teil der beob- 
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achteten ultravioletten Intensität der positiven Schicht mag 
den gleichen Träger wie das kontinuierliche Kanalstrahlen- 
spektrum haben. Immerhin dürfte der übrige Teil jener Inten- 
sität denselben Träger wie das blauviolette kontinuierliche 
Spektrum haben. Die Intensität im ultravioletten kontinuier- 
lichen Spektrum ist nämlich bei gleicher Stromstärke unter 
günstigen Umständen zwar weniger denn fünfmal geringer 
als im Kanalstrahlenspektrum, aber doch immerhin erheblich. 


§ 4. Ursprung der zwei kontinuierlichen Spektren des Wasser- 
stoffs. — Durch die Beschleunigung, welche freie Elektronen 
(Kathodenstrahlen) bei ungeordneten Stößen erfahren, werden 
sie zu einer Ausstrahlung veranlaßt, welche sich, jeden- 
falls nach der Meinung zahlreicher Physiker, spektral in ein 
kontinuierliches Spektrum von gewisser Intensitätsverteilung 
zerlegen läßt. Man kann geneigt sein, den Ursprung der zwei 
oben gekennzeichneten kontinuierlichen Spektren des Wasser- 
stoffs auf die Ausstrahlung von seiten beschleunigter lang- 
samer Kathodenstrahlen zurückzuführen. Es könnten dem- 
‚nach die Träger des blauvioletten kontinuierlichen Spektrums 
der positiven Schicht die stoßenden langsamen primären und 
die von ihnen aus den Molekülen herausgestoßenen sekundären 
Kathodenstrahlen sein, solange sie während des Stoßes be- 
schleunigt werden; und die Träger des ultravioletten kontinuier- 
lichen Kanalstrahlenspektrums könnten die sekundären Ka- 
thodenstrahlen sein, welche aus den ruhenden neutralen Mole- 
külen und den neutralen Strahlen bei Zusammenstößen heraus- 
gestoßen werden. 

Auch wer ausschließlich auf dem Boden der Maxwell- 
schen Theorie steht, wird folgern, daß die gestoßenen Elek- 
tronen in diesen Fällen ein kontinuierliches Spektrum (sehr 
weiche Röntgenstrahlen) emittieren; indes wird er zweifeln, 
ob die Intensität dieses Spektrums so groß wie die in Wirk- 
lichkeit an der positiven Schicht und an den Kanalstrahlen 
beobachtete kontinuierliche Intensität ist. Denn der Energie- 
verlust der beschleunigten freien oder frei werdenden Elek- 
tronen infolge von Strahlung in diesen Fällen ist doch sehr 
gering im Verhältnis zu ihrer anfänglichen kinetischen Energie 
oder zu der Energie, welche durch Stoß auf ene Elek- 
tronen übertragen werden kann. 

Freilich wer annimmt, daß die Ausstrahlung der be- 
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schleunigten Elektronen quantenhaft gemäß der Planckschen 


Hypothese erfolgt, der wird das Auftreten der großen kon- 


tinuierlichen Intensität in den betrachteten Fällen durchaus 
vereinbar mit seirien theoretischen Anschauungen erklären, 


ja . vielleicht die Auffindung der kontinuierlichen Spektren 


des Wasserstoffs als eine angenäherte Bestätigung seiner 
Theorie begrüßen, da deren intensive Frequenzen angenähert 
nach der Planckschen Formel mit den wirkenden Kathoden- 
strahlgeschwindigkeiten sich verknüpfen lassen. 


Indes ist die vorstehende Auffassung über den Träger 
und Ursprung der kontinuierlichen Spektren des Wasserstofts 
auf Grund folgender Tatsachen zu verwerfen. Die Geschwin- 
digkeit der bei der Ionisierung abgetrennten Elektronen reicht 


bis an diejenige der primären Kathodenstrahlen beim Beginn . 


der Ionisierung heran, verteilt sich also bei Wasserstoff zwischen 
0 und 11 Volt. Nun ist die Zahl der lonisierungen und damit 
die Zahl der stoßbeschleunigten langsamen Kathodenstrahlen 
in der negativen Glimmschicht und in den Kanalstrahlen er- 


heblich. Wenn diese darum die Emissionszentren der kon-, 


tinuierlichen Spektren wären, so müßte der langwellige Teil 
des blauvioletten Spektrums in der negativen Glimmschicht 
und in den Kanalstrahlen in erheblicher Intensität auftreten. 
In Wirklichkeit ist aber, wie bereits oben mitgeteilt wurde, 


die Intensität des blauvioletten kontinuierlichen Spektrums in 


den Kanalstrahlen sehr klein, und das gleiche ist der Fall in 


der negativen Glimmschicht für Drucke, bei denen sie in der 


positiven Schicht groß ist. Des Vergleiches halber habe ich 
in Fig. 3 auf Tafel I ein Spektrogramm der negativen Glimm- 
schicht mitgeteilt. Trotz Uberlichtung der scharfen H,*+-Linien 
ist der kontinuierliche Grund in ihm so schwach, daß er auf 
eine fehlerhafte Optik (Beugung, Zerstreuung von H,+-Linien- 
licht) zurückgeführt werden könnte. 

Gemäß dieser Feststellung kann der Träger der konti- 
nuierlichen Spektren des Wasserstoffs nicht das beschleunigte 
freie Elektron sein. Auch das neutrale H,-Molekül kann dafür 
nicht in Betracht kommen; denn nichtionisierter Wasserstoff 
von hohem Druck absorbiert nicht zwischen 4 700 und 200 uu. 
Gleichwohl muß das Wasserstoffatom in irgendeinem Zu- 
stande an dem Träger dieser Spektren beteiligt sein, da diese 
dem Wasserstoff zuzuordnen sind. 
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Wenn wir nun beobachten, daß das ultraviolette konti- 
nuierliche Wasserstoffspektrum besonders intensiv gleichzeitig 
mit dem Spektrum der. H+-Ionen in den Kanalstrahlen auf- 
tritt, so liegt die Vermutung nahe, daß sein Ursprung irgend- 
wie mit H+-Ionen verknüpft ist.!) Freilich werden nur wenige 
geneigt sein, in dem H+-Ion selbst seinen Träger zu erblicken, 
also anzunehmen, daß dem H+-Ion außer den scharfen Linien 
seiner drei bekannten Serien noch die unendlich vielen Fre- 
quenzen des .ultravioletten kontinuierlichen Spektrums eigen 
sind. Näher liegt der Gedanke, der zur Auffindung des Spek- 
trums führte, nämlich die. Deutung, daß dieses Spektrum 
von dem Quantenpaar, das aus dem H+-Ion und einem an- 
gekoppelten Elektron besteht, ausgesandt wird, wenn es von 
dem optisch freien Zustand des H+-Ions durch eine Reihe 
von Zwischenzuständen hindurch infolge der immer weiter 
fortschreitenden Anlagerung in das neutrale H-Atom. sich 
verwandelt.) 

Von diesem Standpunkte aus läßt sich ungezwungen 
auch der Ursprung des blauvioletten kontinuierlichen Spek- 
trums deuten. Dieses ist ja der Erfahrung gemäß an das 


1) Diese Erkenntnis läßt auch ohne weiteres verstehen, warum ein 
ultraviolettes kontinuierliches Spektrum des Wasserstoffs auch am’ kon- 
densierten Funken durch Wasserstoff oder Wasserdampf von Atmo- 
sphärendruck (Funke in Wasser) auftritt, wie mehrere Beobachter fest- 
gestellt haben. Dieses Spektrum entsteht nicht etwa durch Verbreite- 
rung dicht nebeneinander liegender Linien, sondern ist zweifellos identisch 
mit dem ultravioletten Spektrum der Wasserstoffkanalstrahlen. Gleich- 
zeitig mit ihm sind ja die H*-Linien sehr intensiv; sein Auftreten ist ar 
wieder an das Vorkommen zahlreicher H*-~Ionen geknüpft. : 

2) Gemäß diesen Darlegungen und. denjenigen in § 1 jist zu Bu 
daß ein Teil der Intensität des kontinuierlichen Spektrums. der. Kanal- 
strahlen in Wasserstoff von dem als Strahl bewegten Quantenpaar H+- Ion- 
Elektron ausgesandt wird, also ebenso wie der Dopplereffekt der H*-Linien 
bewegt ist. Der übrige Teil seiner Intensität hat ruhende Quantenpaare 
als Träger, welche infolge der chemischen Dissoziierung und: teilweisen 
oder völligen Ionisierung durch den Stoß von. Kanalstrahlen aus ruhenden 
H,-Molekülen entstehen. Die bewegte Intensität? des kontinuierlichen 
Spektrums läßt sich für sich allein ohne die ruhende Intensität- nach- 
weisen, indem man nach dem Vorgange von B. Strasser (Ann. d. Phys. 
82. p. 1110. 1910), H. Wilsar (Physik. Zeitschr. 12. p. 1091, 1911; Ann. d. 
Phys. 89. p. 1299. 1912) und G. S. Fulcher (Astrophys. Journ. 35. p. 101. 
1912) Wasserstoffkanalstrahlen in. einem’ adden, Gas als "Wasserstoff 
verlaufen läßt. 
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Auftreten zahlreicher H,*-Ionen in der positiven Schicht ge- 
knüpft, zeigt sich aber bereits vor Eintritt völliger Ioni- 
sierung von H,-Molekülen im Anfang der blauen Schicht. 
‘ Es leuchtet darum ohne weiteres der Gedanke ein, der zur 
Auffindung dieses Spektrums geführt hat, nämlich die Deu- 
tung, daß das blauviolette kontinuierliche ‘Spektrum des 
Wasserstoffs emittiert wird, wenn sich entlang einer Reihe 
nicht stabiler Zustände ein Elektron an das H,*-Ion anlagert. 


$ 5. Ein kontinuierliches Spektrum des Quecksilbers. — 
Die Auffindung der zwei kontinuierlichen Spektren des 
Wasserstoffs und die Annahme über ihren Ursprung dürfen 
gewiß Interesse beanspruchen. Dieses wird dann grundsätz- 
lich, wenn es sich herausstellt, daß die obigen Beobachtungen 
und Folgerungen nur einen Sonderfall einer allgemeinen Er- 
scheinung bedeuten, nämlich der Erscheinung, daß bei allen 
chemischen Elementen die Anlagerung eines Elektrons an 
ein einwertiges positives Ion die Emission eines kontinuier- 
lichen Spektrums bedingt. Im Falle des Wasserstoffs wurden 
oben die Bedingungen, unter denen dieses Spektrum intensiv 
erscheint, auf Grund theoretischer Überlegungen mit Ab- 
' sicht aufgesucht. Bei dem ungeheuren spektralanalytischen 
Beobachtungsmaterial, das bis jetzt aufgehäutt wurde, ist zu 
erwarten, daß kontinuierliche Spektren jenes Ursprunges be- 
reits gelegentlich ohne Absicht aufgefunden wurden. Ein solcher 
Fall scheint mir beim Quecksilber vorzuliegen. 
‚ Soviel mir bekannt ist, hat zuerst E. Warburg?) ge- 
legentlich einer Untersuchung über den Kathodenfall ein 
kontinuierliches Band im Quecksilberspektrum beobachtet. 
Er gibt nämlich an, daß die positive Säule in reinem Hg-Dampt 
bei verhältlich kleiner Stromdichte ein völlig kontinuierliches 
Spektrum liefert. Die Gesamtfarbe dieses kontinuierlichen 
Hg-Spektrums erscheint dem Auge grün, bei geringer Inten- 
sität ist demgemäß im Spektroskop nur ein breites Band im 
Grün sichtbar. Dieses kontinuierliche Spektrum wurde später 
von zahlreichen Forschern gelegentlich bemerkt, so von 
E. Wiedemann und G. C. Schmidt?) an elektrolumines- 
zierendem Hg-Dampf. 


1) E. Warburg, Wied. Ann. 40. p. 14. 1890. 
2) E. Wiedemann u. G. C. Schmidt, Wied. Ann. 57. p. 454. 1896. 
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A. Kalähne!) hat an ihm photometrische Messungen 
ausgeführt. Er beobachtete es an der positiven Säule des 
Glimmstroms bei verhältlich kleiner Stromdichte und stellte 
fest, daß seine Intensität im Grün bei konstanter Strom- 
stärke rasch mit steigendem Drucke zunimmt. In diesem 
Verhalten stimmt das kontinuierliche Quecksilberspektrum mit 
demjenigen des blauvioletten Wasserstoffspektrums überein; 
auch dessen Intensität nimmt in der geschichteten und un- 
geschichteten positiven Säule mit wachsendem Drucke zu. 
Die Übereinstimmung in dem Verhalten der zwei Spektren 
zeigt sich auch in folgendem Punkte. Jenes erscheint, wie 
ich gelegentlich beobachtete, entsprechend diesem am inten- 
sivsten im Anfang der positiven Schicht, die in Hg- 
Dampf bei Gegenwart von etwas Wasserstoff sich herstellen 
läßt. So komme ich zu der Folgerung, daß das kontinuier- 
liche Quecksilberspektrum, das in der positiven Säule bei 
kleiner Stromdichte und erheblichem Hg-Druck intensiv im 
Verhältnis zum Linienspektrum herauskommt, ähnlich dem 
blauvioletten Wasserstoffspektrum bei der Anlagerung des 
Elektrons an das Hgt-Ion zur Emission kommt. 

Zunächst sei an gelegentliche Beobachtungen über die 
spektrale Ausdehnung des kontinuierlichen Quecksilberspektrums 
erinnert. Dem Auge fällt am meisten die breite kontinuier- 
liche Bande im Grün auf. Mit einem Spektrographen von 
erheblicher Dispersion erhielt ich in unveröffentlichten Beob- 
achtungen intensiver auf der Trockenplatte breite kontinuier- 
liche Banden ohne scharfe Grenzen im Blau und Violett 
zwischen A 490 und 400 wu. Auf einem Spektrogramm, das 
ich später zusammen mit G. Wendt?) mit einem Quarzspektro- 
graphen aufnahm, sind außer diesen Banden noch weitere 
kontinuierliche Banden von unscharfer Begrenzung im Ultra- 
violett zu sehen. Wir hatten hierfür die Bedingungen tür das 
Herauskommen der grünen Bande günstig gewählt, nämlich 
ziemlich hohen Hg-Druck und mäßige Stromdichte. 

Zur Zeit dieser Beobachtungen arbeitete ich noch mit 
meiner oben erwähnten Hypothese über Bandenspektren und 
hielt die im Sichtbaren liegenden kontinuierlichen Banden 
für auflösbar in scharfe Linien und für langwellige Banden, 


1) A. Kalähne, Wied. Ann. 65. p. 815. 1898. 
2) J. Stark u. G. Wendt Physik. Zeitschr. 14. p. 562. 1913. 
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die mit kurzwelligen gekoppelt sind. Heute möchte ich be- 
zweifeln, ob sie in scharfe Linien bei Anwendung größerer 
Dispersion aufzulösen sind, und sie für wirklich kontinuierlich 
halten. Nur in dieser Hinsicht indes habe ich gegen früher 
meine Auffassung geändert. Wie früher, und jetzt erst recht, 
bin ich der Ansicht, daß jenes kontinuierliche Quecksilber- 
spektrum bei der Anlagerung des Elektrons an das Hg*-Atomion 
zur Emission kommt, also das Quantenpaar aus dem Hgt-Ion 
als Träger hat. Daß sein Träger in der Tat die Gesamtladung 
Null hat, folgt aus der Beobachtung, daß die räumliche 
Verteilung der Intensität seiner Emission nicht merklich von 
einem elektrischen Feld beeinflußt wird.!) Andererseits kann 
sein Träger nicht das neutrale Hg-Atom sein; denn ich ver- 
mochte es in Absorption an einer 6m langen Hg-Dampf- 
säule von 750 mm Druck auch nicht angedeutet zu erhalten 
(unveröffentlichte Beobachtungen). 

Wie aus der hier vertretenen Auffassung zu folgern ist 
und die oben erwähnten Beobachtungen an der positiven 
Säule bestätigen, wird das kontinuierliche Quecksilberspektrum 
intensiv durch langsame Kathodenstrahlen offenbar bei teil- 
weiser oder rasch wieder zurückgehender Jonisierung des Hg- 
Atoms durch langsame Kathodenstrahlen angeregt. Es tritt 
in merklicher Intensität auch dann auf, wenn Hg*-Ionen nach 
längerem  &enuß der elektrischen Freiheit, also nachdem der 
ionisierende Kathodenstrahlstoß längst vorbei ist, sich mit 
Elektronen wieder vereinigen. Wie ich nämlich zeigte?), tritt 
das grüne Leuchten auch in dem ionisierten Quecksilber- 
dampf auf,“der aus der positiven Säule des Hg-Lichtbogens 
heraus in ein seitliches Gefäß mit großer Geschwindigkeit 
strömt; oder es läßt sich das grüne Bandenleuchten aus der 
stark ionisierten negativen Glimmschicht von dem strömen- 
den Dampfe fortführen. Es ist also hierbei nieht unmittelbar 
mit dem Stoß der Kathodenstrahlen verknüpft. 

Aus diesen Beobachtungen läßt sich zunächst die wich- 
tige Folgerung ziehen, daß die Energie eines kontinuierlichen 
„Anlagerungsspektrums‘ aus der potentiellen Energie stammen 
kann, welche bei der Anlagerung?) eines abgetrennten Elektrons 


1) J. Stark, Ann. d. Phys. 14. p. 331. 1904. 
2) Es ist vielleicht nicht. überflüssig, zu bemerken, daß bei der An- 
lagerung eines negativen Elektrons, das mit einem neutralen Atom oder 
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an ein positives Ion frei wird. Diese Energiequelle dürfte 
auch im Falle der zwei kontinuierlichen Spektren des Wasser- 
stoffs Strahlung liefern. Daneben dürfte aber unter den 
Bedingungen, unter denen ich sie beobachtete (positive Schicht, 
Kanalstrahlen), auch Energie in Strahlung übergeführt wer- 
den, welche Elektronen im positiven Ion infolge des un- 
mittelbar vorhergehenden Stoßes aus der kinetischen Energie 
der stoßenden Teilchen übernommen haben. In welchem Ver- 
hältnis diese Energiequellen zu der beobachteten kontinuier- 
lichen Strahlung beitragen, muß Gegenstand einer besonderen 
Untersuchung sein. 

Eine weitere Folgerung aus jener Beobachtung des Nach- 
leuchtens des kontinuierlichen Quecksilberspektrums geht da- 
hin, daß die Anlagerung des Elektrons an das positive Hgt-Ion, 
wenigstens in ihrem Anfang, verhältlich langsam verlaufen 
muß; sonst könnte das Nachleuchten nicht ungefähr 1. 10-% see 
nach Austritt der Ionen aus der elektrischen Strömung noch 
merklich sein. 

Dieser Umstand spielt vielleicht bei der Beobachtung 
des kontinuierlichen Quecksilberspektrums an Kanalstrahlen 
eine Rolle. Da ja in diesen, jedenfalls unter gewissen Versuchs- 
bedingungen, eine Anlagerung von Elektronen an bewegte 
Hg*-Ionen statt hat, so ist an ihnen ein kontinuierliches Spek- 
trum wie im Falle des Wasserstoffs zu erwarten. Nun sind frei- 
lich intensive Quecksilberkanalstrahlen schwer herzustellen; in 
den Beobachtungen, in denen mir dies gelang, fiel mir an 
ihnen nicht das grüne Bandenleuchten als besonders intensiv 
auf. Ich achtete allerdings auch nicht mit Absicht auf diese 
Seite der Erscheinung. Sollte das kontinuierliche Spektrum 
in den Quecksilberkanalstrahlen in der Tat nur schwach auf- 
auftreten, so dürfte sich dies daraus erklären, daß die An- 
lagerung eines Elektrons an einen Hgt-Strahl vor Eintritt 
einer neuen Stoßionisierung nur in seltenen Fällen bis zur 
Emission des kontinuierlichen Spektrums fortgeschritten ist. 

Ein weiterer lehrreicher Fall der Emission des kontinuier- 
lichen Quecksilberspektrums ist endlich folgender. Alle Be- 
obachter der Fluoreszenz des Quecksilberdampfes bei Be- 


Molekül gekoppelt ist (negatives Atom- oder Molekülion), nicht dieselbe 
kontinuierliche Strahlung wie bei der Anlagerung des freien Elektrons 
zu erwarten ist. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 52. 18 
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strahlung mit ultraviolettem Licht haben das Auftreten der 
kontinuierlichen blaugrünen Banden im Fluoreszenzlicht fest- 
gestellt, welche auch die positive Säule zeigt; an dieser sicht- 
baren Emission ist ja die Fluoreszenz des Quecksilberdampies 
erkannt worden. Nun habe ich auf Grund meirier obigen 
Auffassung getolgert, daß jene Fluoreszenz infolge ultravioletter 
Bestrahlung von einer Ionisierung des Hg-Dampfes begleitet 
sein muß; W. Steubing!) konnte diese Folgerung in der 
Tat bestätigen. Nach den vorausgehenden Darlegungen leuchtet 
wohl ohne weiteres ein, daß die Emission des kontinuierlichen 
Spektrums in der Quecksilberdampffluoreszenz von der Wieder- 
anlagerung negativer Elektronen herrührt, welche durch die 
Lichtabsorption von den positiven Hgt-Ionen teilweise oder 
völlig abgetrennt, worden sind. Auch in diesem Falle kommt 
die Strahlungsenergie aus der potentiellen Energie der ab- 
getrennten Elektronen in bezug auf ihre positiven Ionen. 

Gemäß den vorstehenden Darlegungen dürfen wir also 
das Quecksilber als zweites Element nach dem Wasserstoff 
betrachten, bei dem ein kontinuierliches Spektrum nachgewiesen 
ist, das bei der Wiederanlagerung eines Elektrons an ein posi- 
tives Ion emittiert wird. Da das Quecksilber in chemischer 
und spektraler Hinsicht dem Zink und Cadmium entspricht, 
so dürfen wir auch bei diesen Elementen ein entsprechendes 
kontinuierliches Spektrum erwarten. In der Tat hat A. Ka- 
lähne?) an der positiven Säule in Cadmiumdampf von höherem 
Druck ein schwaches kontinuierliches Band von ungefähr 550 
bis 450 uu beobachtet. 


$ 6. Das kontinuierliche Spektrum der Alkalien und alkalischen 
Erden. — In spektraler Hinsicht entspricht der sichtbaren H*- 
Serie das System der sichtbaren Haupt- und Nebenserien der 
Alkalien. Diese haben wie jene das positive Atomion ?) als Träger. 
Dieses Verhältnis legt die Frage nahe, ob die Alkalien nicht auch 
wie der Wasserstoft ein kontinuierliches Spektrum besitzen, 
welches bei der Anlagerung des Elektrons an das positive 
Atomion emittiert wird, ähnlich wie das ultraviolette kon- 
tinuierliche Wasserstoffspektrum. Das Auftreten eines solchen 
Spektrums ist an der positiven Säule in den bekanntlich ein- 


1) W. Steubing, Physik. Zeitschr. 10. p. 787. 1909. 
2) A. Kalähne, Wied: Ann. 65. p. 828. 1898. 
3) J. Stark, Ann. d. Phys. 51. p. 220. 1916. 
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atomigen Dämpfen der Alkalien bei höherem Drucke zu er- 
warten, wo ja langsame Kathodenstrahlen besonders häufig 
teilweise Ionisierung bewirken und damit Wiederanlagerung 
der abgetrennten Elektronen zur Folge haben. Nun haben, 
soviel ich finde, zuerst E. Wiedemann und G. C. Schmidt!) 
in der Tat an der positiven Säule des Glimmstromes in Natrium- 
dampf ein kontinuierliches Band zwischen / 535 und 480 uu 
beobachtet. Diese Beobachtung wurde von A. Kalähne?) 
bestätigt. Und in neuerer Zeit haben G. Gehlhoff und 
R. Rottgardt?) an der positiven Säule im Natrium- und 
Kaliumdampf von höherem Drucke ebenfalls ein kontinuier- 
liches Spektrum (kontinuierlichen Grund) beobachtet. 


Aus diesen Beobachtungen dürfen wir an der Hand der 
Darlegungen im Falle des Wasserstoffs und Quecksilber- 
dampfes wohl als ziemlich sicher folgern, daß die Alkalien 
ebenfalls ein kontinuierliches Anlagerungsspektrum besitzen, 
welches das Quantenpaar aus ihrem positiven Atomion als 
Träger hat. Und wir dürfen dieses kontinuierliche Spektrum 
der Alkalien überall da erwarten, wo erhebliche Ionisierung 
dieser Elemente im Dampfzustande, vor allem auch teilweise 
Ionisierung und demnach eine beträchtliche Zahl von Quanten- 
paaren zwischen dem Zustande des optisch freien Atomions 
und demjenigen des neutralen Atoms mit scharfen Frequenzen 
auftritt. Dieser Fall liegt, wie ich bereits an früherer Stelle*) 
darlegte, bei den Alkalidämpfen in der Bunsen- oder auch 
Knallgasflamme vor. Darum dürfen wir das Auftreten der 
kontinuierlichen Anlagerungsspektren der Alkalien in diesen 
Flammen erwarten. 

Nun haben bekanntlich bereits die Begründer der Spektral- 
analyse, G. Kirchhoff und R.Bunsen?), vor ungefähr 55 Jahren 
an den Flammenspektren von Natrium, Kalium, Rubidium 
und Cäsium kontinuierliche Bänder beobachtet. Nach ihnen 
haben verschiedene Forscher sich mit diesen Spektren be- 


1) E. Wiedemann u. G. C. Schmidt, Wied. Ann. 57. p. 451. 1896. 

2) A. Kalähne, Wied. Ann. 65. p. 829. 1898. 

3) G. Gehlhoff u. K. Rottgardt, Verh. d. D. Physik. Ges. 12. 
p- 492. 1910. 

4) J. Stark, Ann. d. Phys. 51. p. 228. 1916. 

5) G. Kirchhoff u. R. Bunsen, Pogg. Ann. 110. p. 161. 1860; 
118. p. 337. 1861. 
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schäftigt. Besonders schöne Abbildungen derselben, welche 
ihre Ausdehnung vom Sichtbaren bis in das Ultraviolett ver- 
folgen lassen, haben J. M. Eder und E. Valenta!) 1893 
mitgeteilt. Gemäß ihren Spektrogrammen ist das kontinuier- 
liche Li-Spektrum sehr schwach und reicht von ungefähr A 460 
bis über 280 wu; erheblich intensiver ist das kontinuierliche 
Na-Spektrum von Gelbgrün bis ungefähr 290 wu, noch intensiver 
das kontinuierliche K-Spektrum von Rot bis ungefähr 810 py. 

Es ist vielleicht nicht überflüssig, zunächst folgende Be- 
merkung hier einzuschalten. Alle Forscher, welche Beob- 
achtungen an den kontinuierlichen Flammenspektren der 
Alkalien angestellt haben, stimmen darin überein, daß sie 
kontinuierlich sind. Eine Ausnahme hiervon macht W. N. Hart- 
ley?) in einer neueren Abhandlung; ohne hierin Spektrogramm- 
reproduktionen mitzuteilen, bezeichnet er es als eine bis 
dahin nicht beschriebene Eigenschaft der kontinuierlichen 
Spektren von Li, Na und K, daß in ihnen eine Menge von 
Banden vorkämen. Insonderheit sei die Struktur des kon- 
tinuierlichen Grundes von Li diejenige feiner Linien und sehr 
schmaler, außerordentlich nahe beieinander liegender Banden. 
Ich bezweifle keineswegs das so beschriebene Aussehen der 
Spektrogramme Hartleys; aber ich halte ihre Deutung für 
irrtümlich. Die von ihm im Gebiete 4 346 bis 467 uy be- 
obachteten zahllosen feinen Linien und Banden, die in einem 
kontinuierlichen Grunde eingebettet sind, dürfen nicht dem 
Alkalimetall zugeeignet werden. Sie bilden zweifellos das un- 
gemein linienreiche Bandenspektrum der Knallgasflamme selbst, 
das ich in der vorhergehenden Mitteilung (p. 243) beschrieben 
habe. Hartley mußte dieses Spektrum am intensivsten im 
Falle des Lithiums erhalten, da er wegen der Lichtschwäche 
von dessen Grund lange belichten mußte. Im Falle des 
Kaliums, dessen kontinuierliches Spektrum viel intensiver ist, 
brauchte er nicht so lange zu belichten, erhielt darum vom 
Spektrum der Flamme selber nur deren stärkste Linien und 
so meint er, die K-Banden seien weiter voneinander entfernt 
als diejenigen von Li- und Na-Banden. Und im Falle des 
Rubidiums, dessen kontinuierliches Spektrum noch intensiver 


1) J. M. Eder u. E. Valenta, Beiträge zur Photochemie und 
Spektralanalyse. Knapp, Halle a. 8. 1904. . 
2) W. N. Hartley, Proc. Roy. Soc. 79. p. 242. 1907. 
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ist, brauchte er noch kürzer zu belichten; darum blieb das 
Flammenspektrum selbst unsichtbar, und so findet er nun- 
mehr keine Banden im kontinuierlichen Grunde mehr. 

Nach dieser Richtigstellung können wir zu der Frage 
nach dem Ursprung und Träger der kontinuierlichen Flammen- 
spektren der Alkalien zurückkehren. Wie P. Lenard!) durch 
eigene Beobachtungen feststellte und sein Schüler F. Leder?) 
durch photometrische Messungen bestätigte, ist die Intensitäts- 
verteilung dieser Spektren für verschiedene Salze desselben 
Metalles dieselbe, aber von Metall zu Metall verschieden. Hier- 
aus folgert Lenard mit Recht, daß die Emission des kon- 
tinuierlichen Spektrums eines Alkalis weder dem Salzmolekül 
noch dem Säurerest noch auch einem gemeinsamen Bestand- 
teil aller Salzflammen, etwa den in ihnen Vorkamneneditite 
freien Elektronen zuzuschreiben ist. 

Nun ist ja allerdings denkbar, daß das Kontinnierliche 
Spektrum eines jeden Alkalis immer dieselbe in Flammen 
vorkommende Verbindung des Metalls (Oxyd, Hydroxyd, 
Hydrid) als Träger hat. ‘Indes halte ich dieses nicht für 
richtig, da auch an den Alkalidämpfen in Geisslerröhren kon- 
tinuierliche Spektren auftreten. Vielmehr ist wahrscheinlich, 
daß der Träger des kontinuierlichen Flammenspektrums eines 
Alkalis das Quantenpaar ist, das aus seinem positiven Atomion 
und einem sich anlagernden Elektron besteht. Diese Auf- 
fasstıng läßt zwanglos folgende Tatsachen deuten. Das kon- 
tinuierliche Spektrum eines Alkalis tritt in denjenigen Teilen 
einer Flamme, wie Lenard feststellte, am intensivsten?) auf, 
wo die Ionisierung am stärksten ist; es ist, wie die Ionisierung, 
in der Knallgasflamme intensiver als in der Bunsenflamme. 
Die Intensitäten der kontinuierlichen Flammenspektren ver- 
schiedener Alkalien sind unter gleichen Versuchsbedingungen 
angenähert proportional den Ionisierungen‘), nämlich am 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 17. p. 210. 1905. 

2) F. Leder, Ann. d. Phys. 24. p. 305. 1907. 

3) Seine Intensität ist proportional der sekundlichen Zahl der 
Wiederanlagerungen in der Volumeneinheit und ist darum wie diese Zahl 
und diejenige der teilweisen und völligen Ionisierungen im heißen Innern 
der Bunsenflamme größer als in deren Saum, 

4) Vgl. S. Arrhenius, Wied. Ann. 42. p. 18. 1891. A. Becker, 
Bericht über Elektrizitätsleitung und Lichtemission metalldampfhaltiger 
Flammen. Jahrb. d. Rad. u. EI. 18. p. 139. 1916. 
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schwächsten für Li, stärker für Na, noch stärker für K und 
am stärksten für Rb und (s. 

Nachdem wir diesen festen Standpunkt zur Beurteilung 
der kontinuierlichen Spektren der Alkalien gewonnen haben, 
können wir auf sicherem Boden einen Schritt weiter machen 
und von den Alkalien auf die alkalischen Erden schließen. 
Deren Salzdämpfe sind in der Flamme ebenfalls ionisiert, 
freilich in geringerem Grade als diejenigen der Alkalien. So 
ist zu vermuten, daß auch in den Flammenspektren der alka- 


lischen Erden die Emission infolge der Anlagerung des Elek- , 


trons an das positive Metallatomion, also ein kontinuierliche s 
Spektrum, wenn auch ın geringer Intensität, auftritt. Dies 
ist in der Tat der Fall. Eder und Valenta (a. a. O.) haben 
nämlich an Caleiumsalzdämpfen in der Bunsenflamme eın 
schwaches kontinuierliches Spektrum beobachtet. Im Falle 
des Sr und Ba zeigen ihre Spektrogramme ebenfalls eine An- 
deutung eines solchen Spektrums. 


$ 7. Ergebnis. — Wasserstoff besitzt zwei kontinuierliche 
Spektren, eines im Ultraviolett um / 250 wu und eines im 
Blauviolett. Ebenso besitzen Cadmium- und Quecksilber- 
dampf ein kontinuierliches Spektrum, ferner die Dämpfe der 
Alkalien (Li, Na, K, Rb, Cs) und der alkalischen Erden. 

. Die beiden kontinuierlichen Spektren des Wasserstotfs 
begleiten das Auftreten von positiven Ionen, das blauviolette 
knüpft sich an das H,*-Ion, das ultraviolette an das H+-Ion. 
Die Intensität der beiden Spektren erscheint da am inten- 
sivsten, wo die Anlagerung von Elektronen an positive Ionen 
in größtem Maße statthat, so kommt das blauviolette Spek- 
trum sehr intensiv.im Anfang der positiven Schicht, vor allem 
in der blauen Schicht heraus, wo intensive Anlagerung in- 
folge teilweiser Ionisierung statthat; das ultraviolette Spek- 
trum kommt sehr intensiv an den Wasserstoffkanalstrahlen 
heraus. 

Entsprechend dem Falle des Wasserstoffs erscheinen die 
kontinuierlichen Spektren von Hg, Cd, Li, Na, K, Rb, Cs, 
Ca, Sr, Ba mit dem Auftreten der positiven Atomionen dieser 
Elemente verknüpft. Und sie nehmen in denjenigen Licht- 
quellen eine erhebliche Intensität an, in denen Anlagerung von 
Elektronen an positive Ionen in reichlichem Maße statthat, 
so in der positiven Säule des Glimmstromes bei höherem 
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Drucke und im Falle der Alkalien und alkalischen Erden in 
der Bunsen- und der Knallgasflamme. 

Der Ursprung der kontinuierlichen Spektren der genannten 
Elemente im gasférmigen Zustande ist in der Anlagerung 
freier negativer Elektronen an positive Ionen zu suchen, welche 
von dem optisch freien positiven Ion zu dem neutralen Atom 
oder Molekül mit scharfen Frequenzen durch' eine’ stetige 
Reihe von Zwischenzuständen immer größerer Annäherung 
des Elektrons an das Ion hindurchführt. Diese Auffassung 
läßt jedenfalls alle Beobachtungen über jene kontinuierlichen 
Spektren zwanglos erklären. 

Da die Atome aller chemischen Elemente im Gaszustand 
ionisiert werden können, so ist zu vermuten, daß sie alle auch 
ein kontinuierliches Spektrum neben demjenigen ihrer posi- 
tiven Atomionen und demjenigen ihrer neutralen Atome be- 
sitzen. Freilich dürfte es nicht immer leicht sein, dieses Spek- 
trum experimentell unter der Bedingung intensiver Wieder- 
anlagerung von Elektronen an positive Ionen aufzufinden. 
Denn von Fall zu Fall mag seine Intensität in weitem Maße 
verschieden sein; es mag im Sichtbaren, Ultraviolett oder 
Ultrarot liegen. 


Aachen, Physik. Inst. d. Techn. Hochschule. 
6. Dezember 1916. 


(Eingegangen 13. Dezember 1916.) 


‘ 


3. Maxwells Gleichungen und die Atomstrahlung; 
von Th. Wereide. 


Die neueren Arbeiten über die Strahlung und die Kon- 
stitution der Atome haben die Frage nach der Gültigkeit der 
elektrodynamischen Gesetze mehr als je in den Vordergrund 
gestellt. Daß diese Gesetze, bei Anwendung auf Systeme von 
immer kleineren Dimensionen, früher oder später anfangen 
müssen, von den Tatsachen mehr oder weniger zu diver- 
gieren!), ist nichts anderes, als was man erwartet. Das gilt 
ja wahrscheinlich für alle physikalischen Gesetze, kann aber 
als ein Einwand gegen ihren exakten Charakter nicht an- 
gesehen werden. Ein jedes Gesetz ist ja nur für ein durch 
die Erfahrung begrenztes Gebiet definiert. Geht man über 
die Grenzen dieses Gebietes hinaus, so muß man sich nicht 
wundern, wenn Abweichungen auftreten. 

Die elektrodynamischen Gesetze, wie sie in der Max- 
wellschen Form vorliegen, sind aus Experimenten über Sy- 
sterhe von ziemlich großen Dimensionen ermittelt. Es wäre 
deshalb nicht erstaunlich, wenn man bei der Anwendung 
dieser Gesetze auf Systeme von der Größenordnung des 
Atoms große Abweichungen von den experimentellen Tat- 
sachen konstatieren müßte. Es wäre aber zu erwarten, daß, 
wenn in einigen Fällen große Abweichungen auftreten, es 
Übergangsfälle geben müßte, wo die Abweichungen gradweise 
verschwinden. 

So steht die Sache aber nicht. Bei der Anwendung der 
elektrodynamischen Formeln auf Systeme der erwähnten 
Größenordnung kommt man entweder zu sehr guten Überein- 
stimmungen, oder die theoretischen Forderungen widersprechen 
den Tatsachen vollständig. Während z. B. die elektrodyna- 
mischen Gleichungen den Zeemaneffekt vollständig erklären, 


1) Über diese Frage vgl. C. W. Oseen, Physik. Zeitschr. 16. p. 395. 
6. 
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ja sogar seine Existenz vorausgesagt haben, so soll die Existenz 
der Bohrschen Elektronbahnen nach denselben Gleichungen 
unmöglich sein. Und doch wird die Existenz dieser Bahnen 
nun von vielen Physikern als eine Tatsache angesehen. 

In einer früher erschienenen Abhandlung!) ist gezeigt 
worden, daß der vermeintliche Widerspruch zwischen Plancks 
Formel der schwarzen Strahlung und den elektrodynamischen 
Gesetzen nicht vorhanden ist. Der Zweck der vorliegenden 
Abhandlung ist, nachzuweisen, daß auch in der Atomstrahlung 
kein Widerspruch mit den elektrodynamischen Gesetzen vorliegt. 

Eine kurze Orientierung über das vorliegende Problem 
dürfte nicht überflüssig sein. Bei Anwendung der elektro- 
dynamischen Gesetze hat man berechnet, daß, wenn eiu Elek- 
tron eine Beschleunigung erhält, es immer Strahlen aussenden 
muß. Eine Konsequenz hiervon ist die Forderung, daß absolut 
stationäre Elektronbewegungen, z. B. die angenommenen Be- 
wegungen von einem Elektron um einen positiv geladenen Kern, 
unmöglich sein sollen, weil der Energieverlust durch die 
Strahlung immer die Stationärität der Bewegung stört. Wie 
oben erwähnt, muß man aber solche absolut stationäre Elektron- 
bahnen im Atom annehmen. In den Atomen findet in ge- 
wissen Zeitintervallen keine merkbare Strahlung statt. Nur 
in bestimmten Zeitintervallen wird die Stationarität gestört, _ 
und die Atomenergie ändert sich durch Strahlung oder Ab- 
sorption. 

Indem wir die Existenz absolut stationärer Elektron- 
bahnen als eine Tatsache ansehen, bleibt es unsere Aufgabe, 
den Ursprung des oben erwähnten Widerspruches nachzu- 
forschen. Wir werden sehen, daß die erwähnte Forderung, 
daß jede Beschleunigung eine Strahlung veranlassen soll, auf 
einer unzulässigen Verallgemeinerung beruht, die während 
der mathematischen Behandlung in die Rechnung hinein- 
gekommen ist. 


Auf der Grundlage der Maxwellschen Gleichungen hat 
man das folgende Problem zu lösen gesucht. 

Die Geschwindigkeit » eines Elektrons ist als Funktion 
von der Zeit gegeben. Man soll die Energie —dE berechnen, 
welche das Elektron in der Zeit dt ausstrahlt. 


1) Ann. d. Phys. 49. p. 976. 1916. 


Th. Wereide. 


Die gefundene Lösung ist die folgende: 


(1) 
wo —e die Ladung des Elektrons und c die Lichtgeschwindig- 
keit bedeutet. Wie schon oben bemerkt, können nach dieser 
Gleichung absolut stationäre Bahnen nicht vorkommen, weil 
jede Beschleunigung mit Energieverlust verbunden ist. 

Wir werden in dem Folgenden versuchen, eine von (1) 
verschiedene Lösung des Problems zu finden. 

Die Ableitung der Gleichung (1) geschieht in der fol- 
genden Weise: Nach dem Pointingschen Satze ist: 


Hier bedeutet € die elektrische und § die magnetische Feld- 
stärke. Das Integral soll über alle Elemente do einer ge- 
schlossenen Fläche erstreckt werden, welche das Elektron 
umschließt. Die Aufgabe ist also gelöst, wenn man € und 9 
in einem beliebigen Abstande von dem Elektron berechnen 
kann. 

Man setzt dann zunächst voraus, daß die Geschwindigkeit 
des Elektrons geradlinig ist, so daß Geschwindigkeit und Be- 
schleunigung dieselbe Richtung haben. Wir wählen die z-Achse 
längs dieser Richtung. Dann findet man die Feldstärke im 
Abstand r von dem Elektron: 


wenn der Abstand r sehr groß ist. Wenn in ähnlicher Weise 


die Bewegung nur in der y-Richtung stattfindet, bekommt 
man: 


(4) 6, = liv, r] r| 


und fiir eine Bewegung ausschlieBlich in der z-Richtung 


(5) 6, = 


In dem allgemeinen Falle hat aber die Beschleunigung ' 
eine andere Richtung als die Geschwindigkeit d. In diesem 
allgemeinen Falle setzt man die gesuchte Feldstärke gleich 
der Summe der drei obigen Feldstärken, wo. y,, yp, und , die 
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Komponenten von y sind und d,, v, und », die Komponenten 
von ». Man setze also die gesuchte Feldstärke: 


(6) 6 = 6,+ 6 +6, = 


Die Unzulässigkeit eines solchen Verfahrens geht aus der 
folgenden Überlegung hervor: 

Es sei dE die Energie, welche das System aus Elektron 
und Kräftefeld in derZeit dt verliert. Es sei weiter dE, die 
Energie, welche das System verlieren würde, wenn nur die 
Beschleunigungskomponente y, vorhanden wäre, und ent- 
sprechend d E, und dE, die Energieverluste für die Beschleu- 
nigungskomponenten yp, und 

Im allgemeinen Falle gilt dann 


dE$dE, +dE,+dE,. 


Diese Energien pflanzen sich im Raume fort und sind die 
direkten Ursachen der Kräfte 6, &,, ©, €, beziehungsweise. 
Folglich muß auch im allgemeinen 


6+6,+6,+6,. 

sein; denn wenn im allgemeinen 
6 —6,+6, +6, 
wäre, so könnte der Fall eintreten, daß 


dE, 

dE,t>0 und dE=0, 

6 

>0 und folglich €>0, 

6, 

d. h. es könnte der Fall eintreten, daß eine Feldstärke € in 
der Ferne entstand, ohne daß das System Energie verloren 
hätte, was offenbar unmöglich ist. Die Lösung (6) ist also 
nicht richtig, indem sie dem Energieprinzip widerspricht. 
Das Primäre ist nicht die Beschleunigung y des Elektrons, son- 
dern die Änderung seiner kinetischen Energie. Wenn die kine- 
tische Energie des Elektrons sich ändert, ist die Änderung 
immer etwas kleiner als die Arbeit der elektrischen Kräfte. 
Es geht also ein Teil der nach der Arbeit zu erwartenden 
kinetischen Energieänderung verloren, Diese verlorene Energie 
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ist das Primäre. Sie pflanzt sich im Raume fort und ist die 
Ursache der Feldstärke. 

Die obige Methode setzt voraus, daß der Energieverlust 
bei der Bewegung », u äquivalent ist mit der Summe der 
Energieverluste bei den Komponentbewegungen d,, d, und 
v,, By, und d,, y,. Das trifft aber im allgemeinen nicht zu. 
Wir müssen also einen anderen Weg als den obigen finden, 
um von den Spezialfällen (8), (4) und (5) zu dem allgemeinen 
Falle hinüberzukommen, und zwar müssen wir ein solches 
Verfahren benutzen, daß das Primäre, die Energieänderung, 
deutlich hervortritt. Wir gehen von der Formel (3) aus: 


Hier bringen wir die Energieänderung zum Ausdruck durch 
die folgende Substitution von y,: 


(2) b, = = + Flog, 

wo T die kinetische Energie des Elektrons ist. Das gibt 
d 

8) 6, = |[v, 


Dies ist nur eine Umformung von (3), aber in solcher Weise, 
daß die Energieänderung soviel wie möglich hervortritt. Der 
Index z tritt hier nur bei der Geschwindigkeit auf, nicht bei 
der Beschleunigung. Der einfachst mögliche Übergang zu 
dem allgemeinen Falle, daß die Bewegung nicht geradlinig ist, 
geschieht deshalb durch Weglassen des Index z. Dann er- 
halten wir anstatt (3) die Formel: 


oder, wenn wir wieder die Energie eliminieren: 


(9) 6 = 54, 
In analoger Weise findet man: 

e 
(10) 9 ; (vr). 


Dies in (2) eingesetzt, gibt die neue Lösung: 
(11) 
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Diese neue Formel spricht das Folgende aus: Die Energie- 
änderung des Systems hängt nur von der Änderung des 
Absolutwertes der Elektrongeschwindigkeit ab, nicht, wie in 
der alten Formel (1), von der Änderung der Richtung der 
Geschwindigkeit. 


Es fragt sich nun, ob die neue Formel (11) das Problem 
der Atomstrahlung wesentlich ändert. Nach dieser Formel 
sind kreisförmige Elektronbahnen mit Energieausstrahlung nicht 
verbunden. In allen anderen Bahnen dagegen findet Strah- 
lung statt. Hieraus folgt zunächst das Resultat: 

Bei dem absoluten Nullpunkte, wo keine Strahlung statt- 
finden kann, sind nur kreisförmige Elektronbahnen möglich. 

Bei höheren Temperaturen kann man nicht ohne weiteres 
behaupten, daß Kreisbahnen stabil sind und andere Bahnen 
nicht. Das ersieht man aus der folgenden Überlegung: 

Nach der statistischen Mechanik hat ein jeder Teil des 
Äthers, der mit Materie von endlicher Temperatur in Kon- 
takt und statistischem Gleichgewicht ist, immer eine gewisse 
Energie. Die Elektronen im Atom sind also immer unter 
dem Einfluß von äußeren Kräften, welche zu den Anziehungs- 
kräften des Kernes hinzukommen. Setzen wir nun voraus, 
daß das Atom als ein elektrisches Radialfeld mit darin sich 
bewegenden Elektronen zu betrachten ist, und sonst weiter 
nichts. Es wäre dann im Atom ein statistisches Gleichgewicht 
zu erwarten zwischen den Atomkräften und den äußeren 
Kräften des Mediums in der Weise, daß sich die Elektronen 
bald dem Kerne näherten und bald von ihm entfernten unter 
Beschreibung von ellipsenähnlichen oder kreisähnlichen Kur- 
ven. Die ellipsenähnlichen Bahnen können also in diesem 
Falle ebensogut bestehen wie die kreisähnlichen, nur müssen 
die Bahnen immer ihre Form ändern. 

Nun wissen wir aber, daß die Sache nicht so einfach ist 
wie die obige Voraussetzung. Es kommt ein noch unbekannter 
Umstand hinzu, mit der Wirkung, daß die Elektronen einzelne, 
ganz spezielle Bahnen vor den anderen vorziehen. Wenn 
nun diese speziellen Bahnen Ellipsen!) sind, so kann man 

1) Vgl. Sommerfeld, Ber. d. Bayr. Akad. Dezember 1915 und 
Januar 1916. 
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sich leicht vorstellen, daß die ellipsenähnlichen Bahnen, jeden- 
falls für eine kurze Zeit, in exakte Ellipsen übergehen, und 
ebenso die kreisähnlichen Bahnen in Kreise, wenn die speziellen 
Bahnen Kreise sind. Die Zeit, in welcher das Elektron den 
speziellen Bahnen folgt, spielt für die Art der Strahlung keine 
Rolle. Nur die Energie, welche den speziellen Bahnen ent- 
spricht, ist für die Strahlung bestimmend, und sobald das 
Elektron in eine spezielle Bahn einschlägt, bekommt es die 
Energie, welche der Bahn entspricht. 

In einer früheren Arbeit!) habe ich versucht, die Atom- 
strahlung verständlich zu machen, unter der Voraussetzung, 
daß die Formel (1) richtig wäre. Es müßte dann im Atom 
eine noch unbekannte Funktion — etwa eine Kernfunktion — 
vorhanden sein, wodurch die Strahlung der Elektronen kom- 


pensiert würde. Auf eine Wirkung dieser Funktion wäre dann 


auch der Zwang der speziellen Elektronbahnen zurückzuführen. 

Nach der obigen Auffassung wird die Sache bedeutend 
einfacher, indem die unbekannte Kernfunktion nicht mit 
Strahlung verbunden zu sein braucht. 


Nachschrift. 


Der Unterschied zwischen der bekannten Formel (1) und 
der neuen Formel (11) ist, wie man sieht, formal sehr klein. 
Es ist nicht ausgeschlossen, daß eine noch weiter gehende 
Berichtigung sich notwendig machen kann; aber die vor- 
genommene Abänderung ist jedenfalls notwendig, wenn das 
Energieprinzip befriedigt werden soll. 


Christiania, Physik. Institut d. Univ. 1916. 


iy 1) Th. Wereide, Der Energieaustausch zwischen Materie und 
Ather, Ann. d. Phys. 49. p. 976. 1916. 


(Eingegangen! 28. Dezember 1916.) 
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4. Das Magnoton als Funktion der Planckschen 
Konstante; 


von Th. Wereide. 


Um die Strahlung der Atome zu erklären, muß man die 
zwei folgenden Sätze als allgemeingültig ansehen: 

1. Für irgendeinen Emissionsprozeß, der sich in einer 
hinreichend kurzen Zeit abspielt, ist das Verhältnis zwischen 
der ausgestrahlten Energie A U und ihrer Schwingungszahl » 
konstant gleich der Planckschen Konstante 


mh 

Dies gilt unabhängig von der Art der Emission, also unab- 
hängig von der Schwingungszahl des emittierenden Elektrons 
vor und nach der Emission. 

2. Ein Elektron wählt sich im Atom ganz bestimmte 
Bahnen aus, die besonders stabil sind. Insoweit diese Bahnen 
als Kreise behandelt werden können, sind sie durch die fol- 
gende Bedingungsgleichung bestimmt 
(2) mUr=T ~, 
wo m die Masse des Elektrons, v seine Geschwindigkeit, r den 
Kreisradius und t eine ganze Zahl bedeutet. 

Von diesen zwei Sätzen ist der erste so einfach, daß man 
von einer Zurückführung auf andere physikalische Gesetze, 
wenn eine solche möglich ist, zunächst absehen kann. Das 
ist dagegen nicht der Fall bei dem zweiten Satz. Er muß 
offenbar in irgendeiner Weise mit dem ersten in Zusammen- 
hang stehen, ohne daß es zurzeit möglich gewesen ist, diesen 
Zusammenhang konkret nachzuweisen. 

In einer früheren Abhandlung!) ist darauf aufmerksam 
gemacht worden, daß der Satz (2) mit der Forderung der 


1) Ann. d. Phys. 49. p. 997. 1916. 
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Magnetonentheorie genau zusammenfällt, wenn man nicht 
nur das Coulombsche Gesetz, sondern auch Ampéres elektro- 
magnetisches Gesetz für die Elektronringe als gültig voraus- 
setzt. Es muß also zwischen der Planckschen Konstante h 
und dem Magneton mw ein enger Zusammenhang sein. Nur 
eine von diesen zwei Größen kann folglich eine physikalische 
Fundamentalgröße sein. In dem Folgenden soll zunächst die 
exakte Relation zwischen h und p aufgestellt werden. Dann 
soll die Bedeutung dieser Relation für die Erklärung der obigen 
Bohrschen Bedingungsgleichung (2) kurz besprochen werden. 


Ein Elektron, das sich in einem Kreise mit dem Radius r 
mit der Umlaufszahl » bewegt, ist als ein elektrischer Strom 
aufzufassen von der Stromstärke 

+=er. 

Nach den elektromagnetischen Gesetzen ist dieser Strom 

äquivalent mit einem Magnet, dessen Moment 

M,=nr:ev. 

Jedes Elektron im Atom hat also ein Moment von dieser 
Größe. Es ist aber nicht sicher, daß das totale Atom- 
moment einfach die Summe dieser Elektronmomente ist. So- 
lange wir über die Natur des Atomkernes nichts wissen, müssen 
wir, die Möglichkeit offen lassen, daß auch dem Atomkern ein 
magnetisches Moment zukommt. 

Nach der Magnetonentheorie soll nun das totale Moment 
des Atoms ein Vielfaches eines Quantums sein. Wenn dieser 
Satz verständlich sein soll, muß man annehmen, daß er für 
den Kernmagnetismus und den Elektromagnetismus separater 
gültig ist. Ob der Satz auch für das Moment jedes einzelnen 
Elektrons gilt, wissen wir nicht. Für unser Hauptziel — die 
Verknüpfung des Magnetons mit der Planekschen Konstante 
— spielt aber diese Frage keine Rolle. Das ersieht man daraus, 
daß wir nur das Wasserstoffatom zu betrachten brauchen, 
und hier ist das totale Elektromoment gleich dem Momente 
eines einzelnen Elektrons, so daß die Zweideutigkeit wegfällt. 
Wir werden daher zunächst voraussetzen, daß der Magneton- 
satz für das Moment der einzelnen Elektronen gültig ist, so 
daß wir für das Moment M eines Elektrons die folgende 
Relation haben 
(3) en, 
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wo T der Radius ist, welcher dem kleinstmöglichen Elektron- 
moment entspricht, und », die zugehörige Umlaufszahl. r, 
muß also den Radius des Nullpunktskreises bedeuten. Bei 
dem absoluten Nullpunkte ist die Schwingungsenergie!) des 
Elektrons 
My = m (27 %)? =hn- 
Durch Substitution in (8) erhält man 


h 
(4) mur = 


Diese Gleichung ist eben die Bedingung (2), welehe Bohr 
fiir die stabilen Elektronbahnen aufstellt und deren Richtig- 
keit nicht bezweifelt werden kann. Wir sehen also, daB diese 
Bedingungsgleichung sich aus der Magnetonentheorie ableiter. 
läßt, sobald man Ampéres elektromagnetisches Gesetz auf 
die Elektronbewegungen anwendet. Hieraus darf man ssnließen, 
daß dieses Gesetz für die stabilen Elektronbahnen gü:tig ist. 

Dureh eine kleine Umformung nimmt (4) die folgende 
Form an: 


(5) 


Nennen wir das Moment eines Magnetons u. Damit die 
Magnetonentheorie befriedigt werden soll, ist es | notwendig, 
daß 
(6) 


4nm 


wo tv’ eine ganze Zahl ist. Da die in dieser Gleichung auf- 
tretenden Größen hem und u bekannt sind, können wir den 
Wert von t’ berechnen und somit die Haltbarkeit der Theorie 
prüfen. Wenn die Theorie richtig ist, muß für 7’ eine ganze 
Zahl herauskommen. 

Wenn wir für Avogadros Konstante den Planekschen 


N =62. 10% 
benutzen, wird ein Magneton 


(7) = = 18.1. 10-2. 


1) D. h. die kinetische Energie und der mit ihr äquivalente Teil 
der potentiellen Energie. Eine kreisférmige Schwingung ~~ zwei 


linearen Schwingungen, deshalb A », anstatt Ave, 


Annalen der Physik. IV. Folge, 52. 19 
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Setzen wir weiter 


h = 6,415 . 1072” (Plancks Wert), 
e = 4,774. 10-?° (Millikans Wert), 
m = 9,00 . 10-28, 


so nimmt die Gleichung (6) die folgende Form 
5 . 18,06 . 10-22 r’ . 18,1. 10-22. 
Wir haben also mit groBer Genauigkeit 
(8) !=5. 


Setzen wir dies in (6) ein, so erhalten wir die gesuchte Rela- 
tion zwischen h und u 
1 he 1 


(9) por 


Man kann kaum daran zweifeln, daB diese Relation exakt 
ist. Dann wird sie aber von großer Bedeutung für die Unter- 
suchung des Hauptsatzes (2) der Atomtheorie. Nach (6) und 
(8) bekommt die Gleichung (5) die Form 
(10) M,=t5p. 


Die in dieser Gleichung auftretende Zahl 7 ist die ganze Zahl, 
welche die Bahn des Elektrons nach (4) charakterisiert. Das 
Moment M, bedeutet hier das Moment eines einzelnen Elek- 
trons. Geben wir der Zahl r jedes Elektrons einen Index und 
nennen wir die Zahl der eventuellen Kernmagnetonen m, so 
wird das totale Moment des Atoms 


(11) M =(t, +t2+...+7) —myp?) , 

wo n die Zahl der Elektronen ist. Wenn keine Kernmagnetonen 
vorhanden wären, so müßte nach dieser Gleichung die Magneton- 
zahl des Atoms immer ein Vielfaches von 5 sein. Das ist aber 
keineswegs der Fall. Wenn die Gleichung richtig ist, müssen 
also Kernmagnetonen existieren. Diese Annahme ist auch 


1) Wenn man, wie gewöhnlich, u in elektromagnetischen Einheiten 

mißt, lautet die Formel 
+ me, = Lichtgeschwindigkeit. 

2) Das Minuszeichen bedeutet, daß das Moment der Kernmagne- 
tonen gewöhnlich die entgegengesetzte Richtung von den Elektron- 
momenten haben müßte. Man} könnte sonst den kleinen Wert von M 
nicht erklären. 


‘ 
1 
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aus zwei anderen Gründen notwendig. Wenn nämlich m gleich 
Null wäre, so würde das theoretische Atommoment für höhere 
Atomgewichte vielfach zu groß sein. An der anderen Seite 
könnte es niemals unter 5 Magnetonen herabsinken. Das ist 
aber tatsächlich der Fall. Bei tiefen Temperaturen hat Nickel, 
nach den Messungen von Weiss und Foex!), nur 8 Magne- 
tonen. 

In der Gleichung (11) steht die Annahme, daß die Rela- 
tion (2) für jedes Elektron gültig ist, oder mit anderen Worten, 
daß das magnetische Moment jedes einzelnen Elektrons ein 
Vielfaches von u sein soll. Diese Forderung geht offenbar 
weiter als die Magnetonentheorie. Diese wird nämlich auch 
befriedigt durch die Annahme, daß das totale Moment sämt- 
licher Elektronen ein Vielfaches von u ist. Es liegt aber kein 
Grund vor, um die Gleichungen (2) und (11) aufzugeben, so- 
lange die Frage nach den Kernmagnetonen nicht entschieden ist. 

Die Genauigkeit, mit welcher die Rechnung für tv’ die 
ganze Zahl 5 gibt, wird schwer verständlich ohne die Gültig- 
keit der elektromagnetischen Gesetze für die Elektronbewe- 
gungen. Dann folgt aber notwendig, daß jedem Elektron ein 
Moment von der Größe 

M,=nrr:ev 


zukommt. Wenn der Satz (2) richtig ist, d. h. wenn die für 
die Ringe charakteristische Zahl t nicht kleinere Werte als 1 
haben kann, so kann das Moment M, des Elektrons nicht 
unter 5 w herabsinken. Wenn die Anzahl der Elektronen 
ein Atom n ist, muß also das totale Elektronmoment wenig- 
stens 
Inu 

sein. Wenn die neueren Annahmen über die Elektronzahl n 
der Atomen richtig ist, so ist dieser Wert viel größer als der 
experimentelle Wert des Atommoments. Es muß also irgend- 
ein Umstand vorhanden sein, wodurch das Elektronmoment 
teilweise neutralisiert wird. In Formel (11) ist angenommen, 
daß diese Neutralisation von Kernmagnetonen herrührt. Man 
könnte sich vielleicht auch eine magnetische Interferrenz vor- 
stellen, in der Weise, daß unter gewissen Umständen die Mo- 
mente der einzelnen Elektronen einander aufheben könnten. 


1) Journ. de Phys. (4) 9. p. 555. 1910. 
19* 
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Für die. Entscheidung dieser Fragen wäre es offenbar 
von größtem Interesse, ob: man das magnetische Moment 
des Wasserstoffatoms. bestimmen könnte. Wenn keine Kern- 
magnetonen vorhanden sind, :ist der Wert 


M=5u 


zu erwarten. Leichter wäre eine Untersuchung des Wasser- 
stoffmoleküls. Bier: wäge; unter derselben Vorsussetsung, der 


M 


zu erwarten. Eine Eigentümlichkeit ist der Umstand, daß, 
wenn der Bohrsche Elektronring seinen Minimalwert hat, 
das Moment noch nicht den Minimalwert u, sondern 5 uw hat. 
Dies deutet darauf hin, daß das Elektronmoment etwas Sekun- 
dares ist; denn sonst -müßten auch einzelne en im 
Atom vorkommen. 

‘Auf alle Fälle darf man hoffen, daß eine weitere Unter- 
suchung über den Magnetismus der Atome dazu beitragen 
wird, den Hauptsatz (2) der Atomstrahlung verständlicher 
zu machen. Spektrale und magnetische Untersuchungen werden 
hier einander supplieren. Die Strahlung kennzeichnet die 
Störungen, welche in der Welt des Atoms eintreten; der Ma- 
gnetismus dagegen charakterisiert die stabilen Elektronbewe- 
gungen, wo keine Strahlung stattfindet. 


Christiania, Physik. Institut d. Univ. 1916. 


(Eingegangen 28. Dezember 1916.) 
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5. Hine magnetische Bestimmung der 
Avogadroschen Konstante; 
von Th. Wereide. . 


Nach den experimentellen Messungen von. Kamerlingh 
Onnes, Weiss u. a.!) ist das magnetische Moment . pro 
Grammatom ein Vielfaches von 1128,5. Also muß auch das 
magnetische Moment eines Atoms ein Vielfaches eines Ele- 
mentarquantums sein. Dieses. Quantum, das Magneton, ist 


1123,5 
(1) 


wo N die Avogadrosche Konstante ist. Die Messung der 
Zahl 1123,5 ist als sehr genau’ anzusehen, Aus der obigen 
Relation folgt dann, daß die Zahl N berechnet werden kann, 
wenn das Magneton u in einer von den magnetischen Messungen 
unabhängigen Weise bestimmt ist. 

In einer früheren Abhandlung?) ist ‚zwischen 4 und den 
im. Atom auftretenden Konstanten die folgende Relation 
aufgestellt worden: 


2) 


5 42m’ 


wo h die Plancksche Konstante, e und m Ladung und Masse 
des Elektrons und ¢ die Licht geschwindigkeit ist. Man hat 
Grund, anzunehmen, daß die Relation, (2) exakt ist. Sub- 
stituiert man (2) in (1), so erhält man 


(3) N = 11235. 


Die Zahl N kann also im allgemeinen mit derselben Ge- 
nauigkeit gefunden werden wie die Größen c, m, e und h. 
Alle diese Größen sind mit einer Genauigkeit bestimmt, welche 


1) Journ. de Phys. (4) 9. p. 555. 1910. 


un 2) Das Magneton als Funktion der Planckschen Konstante, dieses 
eft. 
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die der Zahl N übergeht. Die am häufigsten benutzten Werte 
der Konstanten c, m, e und h sind die folgenden: 


c=8.101°, 
m —= 9,00 . 10-28, 
h = 6,414 .10-?? (Plancks Wert), 
e = 4,774 .10-10 (Millikans Wert). 
Dies in (8) eingesetzt, gibt für Avogadros Konstante: 


N = 62,2 - 1022, 


Einzelne Verfasser!) nehmen den Wert von h ein wenig 
größer als den Planckschen an, während Millikans Wert 
für e in der Mitte zwischen Rutherford und Geigers Wert 


e = 4,65 . 10-10 
und Regerers Wert 
e = 4,79 . 10-10 


liegt. Solange noch genauere Messungen von h und e nicht 
vorliegen, darf man deshalb behaupten, daß der Wert 


N =62. 1022 


sehr nahe dem richtigen Wert liegt. 

- Dies ist eben derselbe Wert, welchen Planck mittels 
seiner Strahlungsformel aus den Energiemessungen im schwarzen 
Spektrum berechnet. 


‘Christiania, Physik. Institut d. Univ. 1916. 


1) Vgl. z. B. Wolfke, Physik. Zeitschr. 17. p. 198. 1916 


(Eingegangen 28. Dezember 1916.) 
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6. Uber die Brechbarkeit von Licht sehr geringer 
Intensität. Ein Beitrag zur Quantentheorie; 
von Richard Gans u. Adriän Pereyra Miguez. 


$ 1. Theorie der Versuche und Skizsierung der Versuchs- 
anordnung. 

Für die Quantentheorie ist es von Interesse, zu wissen, 
ob es auf irgend eine Weise möglich ist, einen Oszillator der 
Schwingungszahl » zu Schwingungen anzuregen, deren Energie 
kleiner als hy, d. h. kleiner als das Elementarquantum « 
der Energie ist. 

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit dieser Auf- 
gabe. Der Gedankengang der Untersuchung ist der folgende. 

Eine Glaslinse bricht das Licht infolge der Anwesenheit 
von schwingungsfähigen Teilchen im Glase. Hat die Licht- 
welle, die durch die Linse hindurchgeht, so geringe Intensität, 
daß die Teilchen nach der elektromagnetischen Lichttheorie 
mit einer Energie schwingen müßten, die kleiner als ein 
Quant e ist, und kann andererseits ein Teilchen nur die 
Energie Null oder e oder 2e usw. besitzen, so können die 
Oszillatoren durch eine so schwache Welle überhaupt nicht 
angeregt werden; das Licht müßte also unverändert, d. h. 
ohne eine Brechung zu erfahren, durch die Linse hindurch- 
gehen. 

Um beurteilen zu können, was in diesem Sinne schwaches 
Lieht genannt werden muß, wollen wir kurz die Beziehung 
zwischen der mittleren Energie eines Teilchens und der In- 
tensität des Lichtes ableiten. 

Sei w die elektromagnetische Energiedichte, d. h. die in 
der Volumeinheit des Glases befindliche Energie, J die In- 
tensität der Lichtwelle, welche durch das Glas hindurchgeht, 
ihre Fortpflanzungsgeschwindigkeit 


(1) 


1 
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wo c =8.10?° cm/see die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum, 
n den Brechungsindex des Glases bedeutet, so gilt die Be- 
ziehung!) 

(2) J=vw, 


die ein’direkter Ausdruck dafür ist, daß die im Raume vot- 
handene Energie mit Geschwindigkeit v'in der Strahl- 
richtung wandert. 

Von dieser Energie w ist die eine Hälfte elektrisch, die 
andere Hälfte magnetisch, so daß w/2 die elektrische Energie ist. 


Von der elektrischen - Energie w/2 wiederum gehört ein 
Teil, nämlich 


w 
2 


dem freien Ather, der Rest! 


den Oszillatoren an, die das Medium enthält. 
w 


die mittlere Energie der in der Volumeinheit befindlichen 
schwingungsfähigen Teilchen. 


Mit Benutzung von (1) und (2) ergibt sich 


Also ist 


n* 2». 2ne 


Enthalt ‘die Volumeinheit N’ Oszillatoren, so ist die mitt- 
lere Energie eines Teilehens 


ir u 1 
Für = 1,5 nimmt (8) die Form 


an. 


1) Vgl. z. B. M. Abraham, Theorie der Elektrizität II. 3. Aufl. 
p. 31. Leipzig und Berlin 19145 E. Cohn, Das sey) 
Feld. p. 431. Leipzig 1900. " 
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Mißt man also die Lichtintensität J der Welle, die durch 
die Glaslinse geht, in absolutem Maße, so kann man nach (38’) 
die Energiedichte der Oszillatoren berechnen, und wenn man 
N abschätzen um auch die mittlere Energie eines Teilchens 
angeben. 

Nach dieser kurzen Ableitung der Beziehung zwischen 
der Energie eines Oszillators und der Intensität der Licht- 
welle gehen wir zur schematischen Beschreibung der Ver- 
suchsanordnung über. 

Mit einer durch Filter F monéechromatisch gemachten 
Lichtquelle ZL beleuchte man das kleine kreisrunde Dia- 
phragma d eines auf ‚unendlich‘ eingestellten Kollimator- 
rohres, nachdem man das Licht vorher meßbar durch Rauch- 
gläser V bedeutend geschwächt hat (Fig. 1), 


Fig. 1. 7 


Die Lichtstrahlen treten, wenn die Kollimatorlinse ze sie 


bricht, parallel der Achse aus und werden .mittels der auch 
auf „unendlich‘ eingestellten Fernrohrlinse .L, auf der in 
ihrer Brennebene aufgestellten photographischen Platte P 
vereinigt und geben, falls keine besondere, bisher unbekannte 
Erscheinung eintritt, auf der Platte ein deutliches Bild des 
Diaphragmas. 

Kennt man die Strahlungsenergie, die 1 em? der Ober- 
fliché der Lichtquelle‘ pro Sekunde in einen Kegel des körper- 
lichen Winkels 2 aussendet (mit Thermosäule und Galvano- 
meter gemessen), ferner die Fläche S des Diaphragmas d 
sowie seinen Abstand f von der Linse Z, , so kann man die 
Strahlungsintensität. in dieser Linse angeben, nach Formel (4) 
die mittlere Energie berechnen, die ein Oszillator nach der 
elektromagnetischen Lichttheorie besitzen müßte, und auf der 
photographischen Platte beobachten, ob das Licht noch ge- 
brochen wurde, d. h. ob die Oszillatoren unter dem Einfluß 
der äußerst schwachen optischen Welle wirklich so geschwungen 
haben, | wie es nach der klassischen Theorie anzunehmen ist. 

Auf die Entkräftung von Einwänden-gegen die. soeben 


& 
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summarisch angegebenen Überlegungen werden wir in einem 
speziellen Paragraphen zurückkommen. 

Es sei hier nur noch kurz das Resultat der Versuche 
angegeben: 

Eine Glaslinse bricht das Licht noch in vollkommen nor- 
maler Weise, wenn die Intensität desselben auch so schwach 
ist, daß die mittlere Energie eines Oszillators nur 3,6. 10% 
Quanten beträgt. 


§ 2. Die Versuchsanordnung. 


1. Die Lichtquelle. Als Lichtquelle diente eine kleine 
fünfkerzige Kohlenfadenlampe, die mit 20 Volt normal brannte. 
Sie wurde mit einem geschwärzten Metallzylinder umgeben, 
der in der Höhe des Kohlenfadens einen seitlichen Rohransatz 
von 2 cm Durchmesser hatte. Dieser wurde mittels einer 
Mattglasscheibe geschlossen, die, von der elektrischen Lampe 
beleuchtet, die eigentliche Lichtquelle bildete. 

In dem Stromkreise der Lampe befand sich ein Wider- 
stand, um durch Unterbelastung der Lampe konstante In- 
tensität für die ganze Dauer der Versuche zu gewährleisten; 
ein Nebenschluß von großem Widerstand an den Polen der 
Lampe sowie ein Präzisionsamperemeter in ihrem Strom- 
kreise ermöglichte exakte Konstanthaltung des Stromes. 


2. Das Strahlenfilter. Um mit Licht von möglichst ge- 
ringer spektraler Ausdehnung zu operieren, wurde vor die 
Lampe ein Strahlenfilter gestellt. 

Die Bedingungen, die an dieses zu stellen waren, waren, 
daß das hindurchgehende Licht möglichst monochromatisch 
war, und daß das Maximum der Durchlässigkeit bei ca. 450 wu 
liegt, weil dieser Wellenlänge die größte Empfindlichkeit der 
photographischen Platte entspricht.) 

Dadurch wird erreicht, daß man bei möglichst geringen 
Intensitäten, also auch möglichst geringen Schwingungs- 
energien der Oszillatoren in der Glaslinse [vgl. Formel (4)], 
bereits ein Bild des Diaphragmas auf der photographischen 
Platte bekommt. 


1) Vgl. G. Leimbach, Di» absolute Strahlungsempfindlichkeit von 
Bromsilbergelatineplatten gegen Licht verschiedener Wellenlänge. Göt- 
tinger Inaug.-Diss. 1909. 
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Die photographische Methode wurde als Reagens auf die- 
Brechbarkeit der Linse gewählt, weil sie bei langen Exposi- 
tionsdauern sozusagen eine Integration der Intensität über 
lange Zeiten erlaubt und deshalb außerordentlich empfind- 
lich ist. 

Fabrikmäßig hergestellte Filter standen uns nicht zur 
Verfügung; deshalb wählten wir die Kombination eines blauen 
Glases und eines Leyboldschen Troges von 2 em lichter 
Breite, der mit einer ammoniakalischen CuSO,-Lösung ge- 
füllt war.?) 


8 3533, 3 53 8 


Fig. 2. 


Die spektralanalytische Untersuchung dieses Filters bei 
Beleuchtung mittels eines Auerbrenners ist aus Fig. 2 er- 
sichtlich. Oben und unten ist-das He-Spektrum photographiert ; 
die unterste und längste Exposition mit Auerlicht und Strahlen- 
filter beträgt 17 Min. 4 Sek., jede vorhergehende die Hälfte 
der folgenden. 

Wie man sieht, ist das Licht keineswegs ganz homogen 
zu nennen; aber seine Emissionskurve ist auf einen verhältnis- 
mäßig geringen Spektralbereich beschränkt und besitzt sein 
Maximum in der Tat annähernd bei der gewünschten Wellen- 
länge 450 uu. 

3. Die Absorptionsgläser. Um die Intensität unserer Licht- 
quelle meßbar zu schwächen, wurden Rauchgläser benutzt, 
die allerdings nicht vollkommen grau waren; denn aus Beob- 


1) In 100 g Lösung befanden sich 1 g CuSO,, 5 H,O und eine Menge 
Ammoniak, die zur Fällung und Wiederauflösung des Niederschlages 
hinreicht. 
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achtungen mit dem .König-Martensschen Spektralphoto- 
meter ergab sich, daß die Durchlässigkeit für 475 
um 26 .Proz., für A =500 wu um 40 Proz. größer ist als für 
4 =450.uu, jedoch hat dieser Mangel auf das Resultat unserer 
Untersuchung keinen Einfluß. 

4. Die Durchlässigkeit der Absorptionsgläser und der 
Schwarzschildsche Exponent der photographischen Platten. Da 
zur angenäherten Vorausberechnung der Belichtungsdauern 
und zur genaueren Diskussion der Beobachtungsresultate 
die Kenntnis des Sehwarzschildschen Exponenten p der von 
uns verwendeten ‚Platten nötig war, haben wir mit derselben 
Versuchsanordnung diesen sowie die Durchlässigkeit der Rauch- 
gläser bestimmt. 

In der Auswahl der photographischen Platten waren wir 
sehr beschränkt, da infolge des Krieges auf dem argentinischen 
Markte nur wenig und altes Material zu finden war. 

Wir benutzten Platten von Lumiére & Jougle mit 
violetter Etikette und der Bezeichnung ,,sensibilidad extrema‘‘?), 
die sämtlich mit Glyeinentwickler ganz gleichmäßig behandelt 
wurden. 

Nach Schwarzschild hängt die Schwärzung s einer 
photographischen Platte als Funktion der Liehtintensität J 
und- der Belichtungsdauer, ti von dem Produkte J.t” ab; es 
ist also 
(5) s= f(t), 
wo p eine fiir die Platte charakteristische Konstante ist. 

Um sie zu bestimmen, bauten wir eine 2 m lange, voll- 
kommen dunkle Kammer, die in ein vollkommen dunkles 
Zimmer gestellt wurde. Vor der Kammer stand unsere Lampe 
mit dem Strahlenfilter, deren Licht durch eine kleine Öffnung 
in die Kammer eindringen und auf eine dort aufgestellte 
photographische Platte fallen konnte. Diese befand sieh in 
einer Kassette, deren verschiebbarer Deckel eine rechteckige 
Öffnung ‘hatte, so daß nur der dieser Öffnung entsprechende 
Teil belichtet wurde. Der Abstand zwischen der Mattscheibe 
der Lampe, welche als eigentliche Lichtquelle anzusehen ist, 
und der Platte betrug 148,5 em. 


D. h. „äußerster Empfindlichkeit‘; ; jedoch wird die Empfind- 
lichkeit der Platten bereits durch das Alter gelitten haben. 
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Unmittelbar vor der photographischen Platte befand sich 
ein Scheinersches Sensitometer, ‘d. h. eine mit ea. 8 Um- 
drehungen pro Sekunde rotierende Scheibe, ans der in den 
verschiedenen Abständen von der Achse Sektoren verschiedener 
Winkel ausgeschnitten waren. 

Dadurch wurden gleichzeitig die verschiedenen’ Teile ‘der 
Platte meßbar verschieden belichtet und infolgedessen ver- 
schieden geschwärzt. 

War die Zeit, während welcher. die Lampe. brannte, t, 
so ergeben sich die Belichtungszeiten t der hinter den einzelnen 
Sektoren liegenden Teile der Platte aus folgender Tabelle. 


Sektor | Sektor tt, 


0,2777 0,08160 
0,179 | .0,02046 


| 0,1164 I 0,01324 


0,07589 | 0,008576 
0,0881 | 0,005552 


Nach ‚Formel (5) muß die ‚Schwärzung bei Belichtung 
mit zwei verschiedenen Intensitäten gleich werden, wenn die 
Expositionsdauern ¢ resp. t’ durch 
(6) Jt? = 
gegeben sind. 

Sind also die Schwärzungen gleich, so muß 
log J — log J’ 
en log t’ — logt 


sein. 


Die Intensität des Lichtes ließ sich durch Diaphragmen 
verschiedener Durchmesser verändern, die vor die Mattglas- 
scheibe der Lampe gestellt wurden, 


Das Diaphragma Nr. 00 hatte eine Öffnung von 818,8 mm?, 
das Diaphragma Nr. 0 eine solche von 77,44 mm?, so daß 
wenn die relative Intensität bei Benutzung von letzterem 
1 ist, sie bei ersterem 

1- 318,8 


1 
2 
8 
4 
5 
44 
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Um die mit beiden Diaphragmen und dem Sensitometer 
gemachten Expositionen auf dieselbe Platte zu bringen, war 
die rechteckige Öffnung in dem Deckel der Kassette, wie 
schon erwähnt, verschiebbar angebracht. 

Das nach einigen Vorversuchen erhaltene definitive Re- 
sultat sieht man in Fig. 3. Der obere Teil wurde t, = 11480 see 
mit dem Diaphragma Nr. 0, der untere tf =2172 see mit 
dem Diaphragma Nr. 00 belichtet. 


Fig. 8. 


Wie man sieht, sind die Schwärzungen entsprechender 
Streifen einander gleich; also folgt 
log 4,052 — log1 


P= jog 11486 — log 2172 08427. 


Die Durchlässigkeit der Rauchgläser ließ sich ganz ähn- 
lich messen. Als Durchlässigkeit D bezeichnen wir das Ver- 
hältnis der Intensitäten des austretenden zum einfallenden 
Licht. 

Exponieren wir also einmal ohne Rauchglas t Sekunden, 
dann bei derselben ‘Lichtquelle mit gleichem Diaphragma, 
aber unter Zwischenschaltung von n Rauchgläsern t, Sekunden, 
so ist die Bedingung gleicher Schwärzung 


=J, 


oder 

(2) D=(+)". 
Nach einigen Vorversuchen .erhielten wir ein ähnliches 


Bild wie in Fig. 3. Der obere Teil entsprach einer Exposition 
mit dem Diaphragma Nr. 0 ohne Rauchglas bei t = 4800 sec 


\ 
Se 
fc 
a 
| 
€ 
( 
| 


Über die Brechbarkeit von Licht sehr geringer Intensität. 299 


Belichtungsdauer, der untere Teil einer Exposition mit dem- 
selben Diaphragma, zwei Rauchgläsern bei t, =65700 sec 
Belichtung, so daß ; 


94218 
= 0/8821 
folgt. 

5. Messung der spezifischen Intensität der Lichtquelle in 
absolutem Maße. Um die spezifische Intensität unserer Licht- 
quelle zu messen, d. h. die Strahlungsenergie, die 1 cm? der 
Oberfläche des Mattglases der Lampe pro Sekunde in nor- 
maler Richtung innerhalb des körperlichen Winkels 1 emittiert 4), 
benutzten wir die Ängström-Gerlachsche Methode 2), die 
auf der Vergleichung mit der Gesamtstrahlung der Amyl- 
acetatlampe beruht. 

Die Versuchsanordnung geht aus Fig. 4 hervor. 


F 
- 4 L 
: H 


$s 
Fig. 4. 


Eine lineare Thermosäule T nach Paschen-Rubens ist 
mit einem Panzergalvanometer G in Juliusscher Aufhängung 
verbunden. F ist das oben beschriebene Strahlungsfilter, 
S ein mit Wasser gefüllter, vorn geschwärzter, hinten polierter 
Kupferkasten mit einem zentral hindurchgehenden Rohr, 
durch das die Lampe L ihre Strahlen senden konnte. M ist 
die Mattglasscheibe von 2 cm Durchmesser. 

Man beobachtete zuerst den Galvanometerausschlag e, der 
erfolgte, wenn man den Strom durch die Lampe fließen ließ, 
und der sich nach der Formel 

is 
(8) e=C pr 

1) Natürlich, wie immer, nachdem die Strahlung das. Filter pas- 
siert hat. 

2) W. Gerlach, Physik. Zeitschr. 14. p. 577. 1913. 
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berechnet, wenn i die spezifische Strahlungsintensität des 
Mattglases, S seine Fläche, R den Abstand des Mattglases 
von der Thermosäule und C eine Konstante bedeutet, die 
von der Empfindlichkeit des thermoelektrischen Meßkreises 
abhängt. 

Um diese Konstante zu bestimmen, wurden Filter, Kupfei- 
kasten, Mattscheibe und Lampe fortgenommen und der Aus- 
schlag beobachtet, den eine Hefnerlampe H in der Entfernung R, 
hervorruft. Um die Strahlung der Metallteile der Hefner- 
lampe und der von ihr erwärmten Luft zu eliminieren, schal- 
teten wir nach Gerlachs Vorschrift ein Diaphragma D zwischen 
Lampe und Thermosäule. 

Der so beobachtete Ausschlag e, genügt der Gleichung 

Jo 

(9) R,*’ 
in der Jy die Gesamtstrahlung der Hefnerlampe innerhalb 
eines horizontalen körperlichen Winkels 1 bedeutet. 

Der numerische Wert von J, ist nach Gerlach!) 


(10) 909.100 
Somit ergibt sich aus (8), (9) und (10) 
9,09- 10° e 
(1 15 i= . 


Bei unseren Beobachtungen war 
S= = 3,142cm?; R= 3l4cem; e= 9,4mm 


und fiir zwei verschiedene Entfernungen 
R, = 147,6cm, ¢ = 129mm, BER" R,? = 281,0 - 10° 
R, = 189,1cm, „= 775mm, R,?.= 277,1» 104 


Mittel: ¢, R,? = 279,0 - 10% 


so daß sich für 4 


(12) i = 9612 


cm sec? 


ergibt. 


1) W. Gerlach gibt 2,17.10-5 cal/sec cm? = 909 er:/sec cm? an, 
aber seine Zahl bezieht sich auf den körperlichen Winkel 10, ist also 
mit 10° zu multiplizieren. 
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8 8. Die Brechbarkeit des Glases für schwaches Licht. 


Nach allen diesen vorbereitenden Messungen wurden die 
eigentlichen Brechbarkeitsversuche gemacht. 

Die Lampe L beleuchtete das kleine kreisrunde Dia-, 
phragma d eines Kollimatorrohres unter Zwischenschaltung des 
Filters F und bis zu 11 Rauchgläsern V (vgl. Fig. 1). 

Kollimator und Fernrohr gehörten zu einem Stufengitter 
der Firma Hilger; nur der Spalt des Kollimatorrohres war 
durch ein kleines kreisrundes Diaphragma ersetzt. Der Durch- 
messer der Linsen L, und L, betrug 5 em; ihre beiden Brenn- 
weiten waren f=56 cm, so daß das Diaphragma in natür- 
licher Größe auf der photographischen Platte P abgebildet 
wurde. 

Da das Licht der Mattglasscheibe den ganzen zur Ver- 
fügung stehenden Kegel des Kollimatorrohres füllte, so ist 
die Versuchsanordnung theoretisch so, als ob das Mattglas 
der Lampe direkt das Diaphragma d des Kollimators berührte, 
und somit berechnet sich die Strahlungsintensität in den 
Linsen zu s 
(13) 
wo i die spezifische Intensität der Mattscheibe, o die Fläche 
des Diaphragmas d, f die Brennweite der Linse bedeutet. 

Da der Durchmesser von d 1 mm betrug, ist 


o=0,1?. = cm?; 


ferner ist f = 56 cm, und i hat den in (12) angegebenen 
Wert. 

Somit folgt 

9612 - 0,12 0/4 e 

(14) J = 0,02406 

Dieser Wert gilt natürlich, wenn kein Rauchglas ein- 
geschaltet war. 

Nach Gleichung (3’) ist somit die Energiedichte der Oszil- 
latoren im Glase 


(15) = 1,89- 10-11. 0,02406 = 3,345 - 10-38 . 
cm 


Befanden sich im Strahlengang 11 Rauchgläser von der 
Durchlässigkeit D, so war die Energiedichte natürlich be- 
deutend kleiner, nämlich 


Annalen der Physik. IV. Folge. 52. 20 
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(16) de ule = 3,345 10733. 0,3321 11 1,809 10-18 


Um die Energie U eines schwingungsfihigen Teilchens 
zu berechnen, müssen wir die Anzahl N der in einem Kubik- 
zentimeter enthaltenen Oszillatoren kennen. Sei N, =6,175.10% 
die Anzahl Molekeln des Mediums, welche 1 Mol der Substanz 
enthält, M ihr Molekulargewicht, d ihre Dichte, so enthält 1 g 
der Substanz N,/M und 1 cm? N,d/M Molekeln. 

Nun kann man dem Glase ja kein bestimmtes Molekular- 
gewicht zuschreiben; da es uns aber nur auf die Größen- 
ordnung des Resultates ankommt, wollen wir das Glas als 
SiO, (Quarz) auffassen, dessen Molekulargewicht M = 60,8 ist. 
Ist die Dichte d ca. 2,5, so wird N wenigstens 
(11) 2,561 - 1099 Melekeln 
unter der Annahme, daß jede Molekel wenigstens einen Oszil- 
lator enthält; also ist bei diesen Versuchen die Schwingungs- 
energie jeden Oszillators nach der elektromagnetischen Licht- 
theorie höchstens 


(18) = 7,068 - 10-* erg 


gewesen. 

- Um diesen Wert mit dem Elementarquantum der Energie 
hv, vergleichen zu können, müssen wir die Eigenschwingungs- 
zahlen vj der Oszillatoren kennen. 

Natiirlich ist Glas kein Medium, das aus einfachen linearen 
Planckschen Oszillatoren mit einer einzigen Eigenfrequenz 
besteht. Das beweisen schon die Absorptionen des Glases 
im Ultravioletten und im Ultraroten. Berechnen wir trotz- 
dem die Eigenschwingungszahlen », der Oszillatoren, die ihre 
Periode im Ultravioletten haben, nach der im sichtbaren Teil 
geltenden Dispersionsformel*) 

n? +2 1 
wo n den Brechungsexponenten für die Schwingungszahl » 
bedeutet, und erhalten so, je nach der Glassorte, einen Wert 
der Größenordnung?) 


1) Vgl. z.B. M. Planck, Berliner Sitzungsber. 24. p. 490. 1902. 
2) », = 3.1015 1/sec entspricht einer Absorptionslinie A, = 100 up. 
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(19) % = 3.106 


so sind wir uns dessen bewußt, daß der hieraus resultierende 
Wert des Energieelementes 


(20) = hy, = 6,548: 10-97. 8. 1015 = 19,6 - 10-12 erg 


nur der Größenordnung nach richtig sein karin. vie 
Aus (18) und (20) folgt, daß jeder Oszillator En. den 
"Rechnungen 
7,068 + 10—* 
besessen haben mnß. 
Nun zeigten unsere Versuche, welche ganz scharfe Bilder 
des Diaphragmas auf der photographischen Platte gaben, daß 
die Linsen für so schwaches Licht noch denselben Brechungs- 
exponenten besitzen wie für gewöhnliche große Intensitäten. 
Wir können also schließen, daß ein Oszillator eine rare td 
besitzen kann, die viel kleiner ist als ein Quantum. 
Dieses Resultat ist im Widerspruch mit der ersten Planck- 
schen Quantentheorie, während es sich der zweiten ungezwungen 
einfügt. 


= 3,6 - 10-39 Quanten 


§ 4. Einwände. 


Gegen die Beweiskraft der Beobachtungen können ver- 
schiedene Einwände erhoben werden, .die einzeln besprochen 
und widerlegt werden sollen. 

1. Es könnte sein, daß bei den Versuchen über die Brech- 
barkeit des Lichtes die tatsächliche Energie viel größer war 
als die berechnete, weil die letzten Rauchgläser nicht mehr 
absorbiert haben. 

Nach der ersten Planckschen Quantentheorie würden 
die Oszillatoren, welche das Rauchglas enthält, ja auch nicht 
mehr in Schwingungen geraten können, wenn die Energie 
jedes einzelnen infolge der geringen Strahlungsintensität nur 
ein Bruchteil eines Quantums sein könnte. 

Wir überzeugten uns aber durch‘ direkte Versuche, daß 
das elfte Rauchglas noch absorbiert hat, und die erhältenen 
Schwärzungen entsprechen genähert denen, die wir bei ver- 
gleichbaren Sensitometerversuchenierhalten hatten, wenn auch 
zugegeben werden muß, daß bei den Brechbarkeitsversuchen 
~ die Schwärzungen regelmäßig etwas größer waren, als nach 
20* ; 


q 
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den Sensitometerbeobachtungen zu erwarten war. Das kann 


apr 
wohl durch einen etwas fehlerhaften Wert der Durchlässigkeit Ot 
der Rauchgliser erklärt werden. 

2. Es könnte sein, daß der Bruchteil eines Quantums Th 
als Energieinhalt eines Oszillators sich dadurch esklärt, daß Se 
man nur den räumlichen Mittelwert der Energie berechnet, Hy 
daß also einige Oszillatoren mit der Energie eines ganzen ist 
Quantums geschwungen haben, dafiir aber viele gar nicht. 

Aus den Zahlenwerten der Gleichungen (16) und (20) wi 
folgt aber; daB die ganze Linse nur einen winzigen Bruchteil M 
eines Quants enthalten hat (von der Größenordnung 10-5 la 
bis Quanten). 

3. Der berechnete Energiewert ist nur der zeitliche Mittel- Ww 
wert der tatsächlichen Energien. Es könnte sein, daß ein di 
Oszillator nur kurze Zeit mit der Energie eines Quants schwingt, @ 
um dann längere Zeit wieder in Ruhe zu sein. Um aber quanti- 
tativ das beobachtete Ergebnis erklären zu können, müßte 
das Teilchen, das auch nur eine Periode der Lichtschwingungen v 
lang geschwungen hat, eine so lange Zeit (von der Größen- Se 
ordnung 10% sec =ca. 8 Millionen Jahre) in Ruhe sein, wie @ 
die gesamten Versuche überhaupt nicht annähernd gedauert 
haben. 

"4. Daß auch ohne Vorhandensein einer Lichtwelle be- ( 
reits die Teilchen eine Bewegung besitzen, die der thermischen ¢ 
Agitation entspricht, und bei der jeder Oszillator viele Quanten t 
enthält, kommt nicht in Frage, da die Energien der ungeord- g 
neten und der geordneten Bewegung sich im Mittel einfach ; 


superponieren. 
Anders ausgedriickt: die schwache Lichtwelle, mit der 
wir operiert haben, kann die in einem Oszillator vorhandene 


Energie von vielen Quanten nur um einen kleinen Bruchteil 
eines Quantums verändert haben. 


85. Theoretische Bemerkungen. 


Was lehren uns nun die beschriebenen Versuche? Vom 
phänomenologischen Standpunkte aus können wir das Re 
sultat folgendermaßen formulieren. 

Äußere Kräfte können eine geordnete Bewegung der 
Oszillatoren hervorrufen, selbst wenn die derselben ent- 


U 


N 
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sprechende Energie nur ein äußerst geringer Bruchteil eines 
Quantums ist. 

Mit anderen Worten: eatweder die . erste Pleneksche 
Theorie ist falsch und die Oszillationen werden stetig zu 
Schwingungen angeregt, wie Planck das’ in seiner zweiten 
Hypothese angenommen hat, oder der Energiequantenbegriff 
ist überhaupt nicht auf geordnete Bewegungen anwendbar. 

Um deutlicher zu machen, wie wir das meinen, wollen 
wir uns einen Moment auf den Standpunkt der klassischen 
Mechanik stellen und annehmen, daß ein System von Oszil- 
latoren eines Freiheitsgrades ‚gegeben sei, deren Ablenkung 
aus der Ruhelage mit x bezeichnet werde. Auf diese Teilchen 
wirke eine von der Zeit abhängige Kraft F(t). Dann gilt für 
die Bewegung die Gleichung 


(21) mi+ax= F(t). 
Das Integral x ist die Summe zweier Terme zy und &, 


von denen wir den einen x, als die geordnete Bewegung an- 
sehen können, während der zweite 


22) 
welcher der Differentialgleichung 


(23) mö+ta$=0 

genügt und zwei willkürliche Konstanten enthält, als die 
thermische Agitation deuten können. Nur diese beiden Inte- 
grationskonstanten sind von Teilchen zu Teilchen verschieden 
und genügen den Gesetzen des Zufalls. 

Um das einzusehen, führen wir ein Koordinatensystem 
ein, welches die geordnete Bewegung mitmacht. Dann gilt 
für: die relative Bewegung’ in“diesem Bezugssystem die Glei- 
chung (23), und die Energie eines Teilchens, von diesem 
System aus beurteilt, ist 


(24) E= +2 


wenn 
(25) p=mi, p=mä;: =m@—i)=m£ 


die Impulse der wahren, der geordneten und der ungeordneten 
‘Bewegung bedeuten. 
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Naeh den. Prinzipien der statistischen Mechanik in ihrer 


klassischen Form, d. h. nach der Äquipartitionstheorie, ist Bi 
die Verteilungsfunktion k 

20) me R tl 
und das lautet 

+00 +00 (3 
en a= f 
so daß sich die Wahrscheinlichkeit eines bestimmten Wertes ™ 
= 2 + ohne weiteres angeben läßt. 


Dieses Resultat ist in unserem speziellen Falle ganz und 
gar in Übereinstimmung mit den wesentlich komplizierteren, 
allerdings auch etwas allgemeineren Ausführungen Boltz- 
manns!) über die Verteilungsfunktion bei Wirkung äußerer 
Kräfte. 

Aus (26) sieht man, daß die ungeordnete Bewegung un- 
abhängig ist von den änßeren Kräften, und daß die geordnete 
Bewegung und die thermische sich direkt superponieren. 

Ferner sind die Mittelwerte & und $ von & und g Null 


(28) E=0; g=0, 
also nach (22) und (25) ie | 
29) P= 
‘ Die mittlere Energie der thermischen Bewegung ist 
(80) 
und die Energie der 
und dies ist mit von 
(82) On, 
wenn 
2 


die Energie der geordneten Bewegung bedeutet. 


DL Wissenschaftliche Abhandlungen 55; 
Wiener Berichte 74. p. 503. 1876. 


( 
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Nach (81) ist also die Gesamtenergie auch einfach die 
Summe der Energie der geordneten Bewegung und der mole- 
kularen Agitation. 

Die natürlichste Annahme ist wohl, daß in der Quanten- 
theorie das Zustandsintegral (27) sich in die. Zustandssumme 

(33) Se 
n=U r= 
verwandelt. Z bestimmt natiirlich die Verteilung noch nicht 
vollkommen. Die Gleichungen (28) und somit (29) ‚gelten wie 
in der Aquipartitionstheorie. Anstatt (80) erhält man be- 
kanntlich 


(34) 


(35) 
-1 

Das würde heißen, die Hypothese der Quanten ist nur 
auf die thermischen Schwingungen anwendbar. Diesen über- 
lagert sieh die erzwungene Bewegung, deren Energie beliebig 
klein sein kann. 

Unsere Versuche deuten also darauf hin, daß entweder 
nur die zweite Plancksche Quantentheorie gültig ist, oder 
daß der Begriff des Energieelementes eine statistische, aber 
keine dynamische Bedeutung hat.?) 


La Plata, Instituto de Fisica, 21. Dez. 1915. 


1) Man beachte jedoch die rein dynamische Hypothese von Sommer- 
feld, Verhandlungen. des Conseil Solvay 1911 (deutsche Ausgabe von 
Eueken), p.276ff., bei der die schwingenden Teilchen auch Energien 
haben, die geringer sind als ein Quantum. 


(Eingegangen 2. Januar 1917.) i 


vh 
| = amt | 
kT 
e -1 
und die Gesamtenergie erhält den Wert 


7. Uber die Bewegung einer Kugel in einem von 
zwei parallelen Wänden begrenaten zühen Medium; 
von Arne Westgren, 


Eine Bedingung der Gültigkeit des Stokesschen Wider- 
standsgesetzes oder der von C. W. Oseen!) hergeleiteten ge- 
naueren Form desselben ist, wie bekannt, daß die Flüssig- 
keit, in der sich die Kugel bewegt, unendlich ausgedehnt sein 
muß. Im entgegengesetzten Falle, d. h. wenn die Flüssig- 
keit von festen Wänden umgeben ist, wird der Reibungs- 
widerstand selbstverständlich größer. 

Für den einfachen Fall, daß das flüssige Medium an eine 
unendliche ebene Wand grenzt, indem es in anderen Rich- 
tungen als unendlich ausgedehnt angesehen werden kann, 
hat H. A. Lorentz?) die Abhängigkeit des Reibungswider- 
standes eines sich bewegenden sphärischen Körpers vom Ab- 
stand a zur Wand und vom Radius R des Körpers theo- 
retisch berechnet. Bewegt sich die Kugel senkrecht gegen 
die Wand oder parallel zu derselben, so findet er, daß der 
Widerstand vom Werte Fo. im unbegrenzten Raume auf 

5G) dam +5 2) 
steigt. Für die Parallelbewegung hat J. Stock®) auf der 
von Lorentz gegebenen Grundlage die Rechnungen weiter- 
geführt und gibt einen Ausdruck an, der genauer sein soll. 

Die Lösung des letzterwähnten Problems hat neuerdings 
eine’ erweiterte praktische Bedeutung erhalten, da in der 
letzten Zeit Messungen über die Brownsche Bewegung in 
vollständig oder zum Teil mechanisch begrenzten Kolloid- 
volumina ausgeführt worden sind, bei deren Verwertung es 
wichtig ist, den Reibungswiderstand der Teilchen genau be- 


1) Ark. för mat. usw. Stockholm 6. Nr. 29. 1910: 9 Nr. 16. 1913. 
2) Abhandlungen über theoretische Physik. p. 23. Leipzig 1907. 
3) Krakauer Anz. (A) p. 18. 1911. 
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rechnen zu können.!) Seit einiger Zeit selbst mit derartigen 
Untersuchungen beschäftigt, war es mir auch von Wichtig- 
keit, den Einfluß einer Wand auf die Bewegung einer parallel 
zu derselben fortschreitenden Kugel kennen zu lernen. Ich 
habe daher experimentell zu bestimmen versucht, wie sich 
der Reibungswiderstand in diesem Falle mit dem Abstand 
zur Wand verändert. Der Schwierigkeit wegen, diesen Ab- 
stand während der Bewegung genau zu messen, ist mir diese 
Aufgabe nur sehr unvollständig gelungen. Ein anderes, mit 
dem erwähnten ziemlich gleichartiges Problem habe ich in- 
dessen mit größerem Erfolge behandelu können, und da die 
gewonnenen Resultate als Kontrolle bei der theoretischen 
Erörterung dieses Gebietes der Hydrodynamik von gewissem 
Wert sein dürfte, möchte ich im folgenden darüber Bericht 
erstatten. 

Das Problem betrifft die Frage, wie sich der Reibungs- 
widerstand eines sich in der Mitte zwischen zwei parallelen 
ebenen Wänden, in einem ziihen Medium bewegenden sphä- 
rischen Körpers mit dem Abstand zwischen den Wänden 
verändert. 


Experimentelles. 


Als Untersuchungsobjekte wurden in Wasser suspendierte 
Gummigutt- und Mastixkügelchen gewählt, da die Dichte 
dieser Stoffe sich von derjenigen des Wassers nicht stark unter- 
scheidet, wodurch die Fallgeschwindigkeit der Kugeln gering 
wird. Um größere Kugeln herzustellen, wurde ein von Perrin 
angegebenes Verfahren benutzt. Unter ziemlich konzentrierte 
alkoholische Lösungen der Harze wurde unter Anwendung 
eines in eine feine Spitze ausgezagenen Glasrohres Wasser 
vorsichtig geschichtet. Bei der langsamen Diffusion der beiden 
Flüssigkeiten wurde das Harz allmählich ausgefällt, wobei 
sich ziemlich große Kugeln bildeten. Von diesen waren die 
Gummigutteilchen vollkommen sphärisch und glatt; einige 
der Mastixkörnchen schienen jedoch bei mikroskopischer Be- 
obachtung eine ziemlich rohe Oberfläche zu haben. Durch 
Schlämmung wurde der Alkohol und die kleineren Teilchen 


1) Vgl. I. Nordlund, Zeitschr. f. physik. Chem. 87. p. 40. 1914; 
R. Costantin, Ann. de phys. (9) 8 p. 101. 1915. 
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weggebracht, so daB die Kugeln in den zu untersuchenden 
Suspensionen einen Durchmesser von 8—80 u hatten. 

Sehr verdünnte Proben dieser Suspensionen wurden in 
Küvetten eingeschlossen, die folgendermaßen verfertigt wurden. 
Etwa 4 cm lange und 0,5 em breite Streifen aus Objekt- 
trägerglas wurden an den Enden mit Pizein an Objektträgern 
festgekittet. Die Dicke der Pizeindrähte wurde so gewählt, 
daß die Kammer an dem einen Ende ca. 0,2 mm und an 
dem anderen 0,02 mm betrug. Nachdem der Raum zwischen 
den Glasplatten mit Suspension gefüllt war, wurden die Öff- 
nungen längs der Langseiten mit Wachs zugeschlossen. Fig. 1 


RA 


| 
Fig. 1. 


veranschaulicht die Form der Fliissigkeitsmenge. Der Deut- 
lichkeit wegen ist die Neigung der Glasflächen zueinander in 
erheblich vergrößertem Maßstabe gezeichnet. 

Um die Fallgeschwindigkeit der Harzkugeln in verschie- 
denen Teilen dieses Raumes zu messen, wurden die Präparate 
am Objekttisch eines horizontal umgelegten Mikroskopes :be- 
festigt und mit Hilfe des Objektives Zeiss C und eines mit 
Okularskala versehenen Okulars beobachtet. Der Objekttisch 
konnte in vertikaler Riehtung verschoben werden, wobei die 
Verschiebungen an einer mit einem Nonius versehenen Skala ab- 
gelesen werden komnten. Die. Temperatur wurde an einem in 
der Nähe des Präparates angebrachten Thermometer abgelesen. 


| 
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Die Suspensionen wurden derart verdünnt, daß in jedem 
Präparat nur eine sehr geringe Anzahl Kugeln vorhanden 
war, wodurch eine Verwechslung derselben während des Ver- 
suches ausgeschlossen war. Wenn sie vor dem Versuch an 
die eine Pizeinkante zusammengebracht wurden, lagen sie 
meistens in erheblichem Abstande voneinander. 


Mit den Kugeln wurden Fallversuche isöleiiaßen 
ausgeführt. Durch Vorversuche wurden der Objekttisch und 
die Okularskala so eingestellt, daß die Verschiebungsrichtung 
des ersten und die Längsrichtung der letzteren mit der Fall- 
richtung der Teilchen genau zusammenfielen. Dann wurde 
bei vertikaler Aufstellung des Mikroskopes der Objekttisch so 
verschoben, daß eine geeignete Kugel zwischen der oberen 
Pizeinkante und dem Nullstrich der Okularskala zu liegen 
kam. Der Abstand dieses Teilstriches von der Kante wurde 
genau gemessen. Das Mikroskop wurde umgelegt, und das 
Kügelchen fing an zu fallen. Mit einer Stoppuhr wurde die 
Zeit gemessen, . die es brauchte, um den Abstand zwischen 
zwei Teilstrichen der Okularskala zu passieren. Diese Striche 
befanden sich 20 Skalenteile vom Mittelstrich der Skala. Die 
Fallstrecke — 40 Skalenteile — entsprach in sämtlichen Ver- 
suchen 0,2336 mm. Nach dieser ersten Messung wurde der 
Objekttisch 0,8 oder 0,5 mm — je nach der Geschwindig- 
keit der Kugel — nach aufwärts verschoben. Das Teilchen 
passierte wieder das Gesichtsfeld, wobei die Fallgeschwindig- 
keit wieder gemessen wurde. Dieses Verfahren wurde in 
einem fort wiederholt. 

Das Mikroskop war dabei ganz wenig nach vorne geneigt, 
so daß die Kugel sich allmählich von der Glaswand entfernte, 
die bei vertikaler Aufstellung des Mikroskops den Boden 
bildete. Der Einfluß dieser Wand auf den Reibungswider- 
stand wurde anfänglich stets geringer und die Gesdhwindig- 
keit der Kugel deshalb größer. Als die Kugel die Ebene in 
der Mitte zwischen den Glasflichen passiert hatte, wurde ihre 
Bewegung aber infolge des Einflusses der anderen Wand all- 
mählich langsamer. Nachdem diese Wand erreieht war, wurde 
das Mikroskop unbedeutend nach hinten geneigt. Die Be- 
wegung wurde wieder beschleunigt, erreichte ein Maximum 
der Geschwindigkeit und wurde dann wieder verzögert, indem 
sich die Kugel der ersten Wand wieder näherte. Dieses Ver- 
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fahren wurde so lange fortgesetzt, bis die Kugel an der unteren 
Pizeinkante angelangt war. Dann wurde das Präparat um- 
gedreht und, während die Kugel dasselbe in umgekehrter 
Richtung durchwanderte, dieselben Messungen wie vorher 
aufs neue vorgenommen. Die Bahn der Kugel ist in Fig. 1 
veranschaulicht (gestrichelt, Neigung ca. 10mal vergrößert). 

In dieser Weise wurden Messungsreihen für Kugeln ver- 
schiedener Größe ausgeführt. Als typisches Beispiel wird eine 
Reihe für Gummigutteilchen vom Halbmesser 9,0 u mit- 
geteilt (Tab. 1). Die Neigungen des Mikroskops nach dem 


Tabelle 1. 

Zeit in | Nei- | Zeit in| Nei- | Zeit in Nei- Zeit in| Nei- 
Sek. | gung | Sek. | gung | Sek. | gung Sek. | gung 
| - | as | + I + - 
ios | - | o8 | + | 120| +'| 164]: + 
108 | - 10,0 | + 14| + | 148) + 
| - 10,4 | + 11,0 | + 14,0 | + 
94 - 17,4 | + 110 | + 138 | + 
- 25,0 | + 11,0 + | 1852| + 
9,4 — | 16,8 - 12,0 + 1176| + 
A| - 12,0 | - 148 | + | 266) + 
9,8 10,6 20.0 + 214) - 
10,2 - 102 | - 204) - 20,4) - 

ms - 17,6 | - 
| - m3 | - 14,6 | - 18,8 
168 | + | 102 | - 13,0 | - 19,0 | - 
14 | + | 106 | - 126 - 22| - 
10,6 + 12,0 | - 1824| - 73 |< 
10.0 + | 238 | - | 126) 
100.|. +, | 186.) + 1160 | - | 
Beobachter zu und von ihm. weg sind mit — und + be- 


zeichnet. Fig. 2 veranschaulicht, wie sich die Fallgeschwindig- 
keit der Kugel verändert, während sie die Küvette in. der 
beschriebenen Weise durchläuft. 

Damit auf jeden Kurvenzweig genügend viele experi- 
mentell gefundene Punkte fallen sollten, um die Minima genau zu 
definieren, wurde die Neigung des Mikroskops, wenn die Kugel 
sich nach dem engeren Gebiete der Küvette bewegte, bei jeder 
Umstellung ein wenig vermindert. 

Überhaupt waren die Winkel zwischen der Fallriehtung 
der Kugel und den Glaswänden sehr gering. Die größte 
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Neigung betrug 2°, und wenn die Kugel sich im engsten Gebiete 
befand, war ihre Bahn nur etwa 0,5° gegen die Wände geneigt. 
Man dürfte daher einen sehr geringen Fehler machen, wenn 
man die Küvette als planparallel betrachtet und die Fallrich- 
tung als mit den Wänden parallel ansieht. Eine Stütze für 
die Berechtigung dieser Auffassung ergab sich durch gleich- 
artige Versuche mit planparallelen Küvetten verschiedener 
Dicke. War nämlich dabei die Neigung des Mikroskops 2° 
oder geringer, so wurde doch immer dasselbe Maximum 
der Fallgeschwindigkeit gefunden. Gemäß dieser Überlegung 
entsprechen die Minima der Kurven vom Typus Fig. 2 den 
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— Abstand von der Ausgangslage in mm. 


Fig. 2. 


Zeiten, die für die untersuchten Kugeln erforderlich sind, um 
unter gleichen Bedingungen in der Mitte und parallel mit 
den Wänden einer planparallelen Küvette 0,2336 mm zu 
fallen, wenn deren Dicke gleich dem Abstande der Wände 
in denjenigen Punkten der keilförmigen Küvette ist, wo die 
Minima gefunden wurden. 

Um diese Abstände zu bestimmen, wurde die Dicke 
der mikroskopischen Kammer in einer Reihe von Punkten 
längs der ganzen Fallstrecke der Kugel gemessen. Durch 
Interpolation zwischen den gefundenen Werten konnten die 
gesuchten Distanzen ermittelt werden. Diese Messungen wurden 
in der üblichen Weise, d. h. durch scharfe Einstellung des 
Mikroskops erst auf die eine und dann auf die andere Wand 
der Kammer und durch Ablesung der Verschiebung an der Mikro- 
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meterschraube ausgeführt. Durch Multiplikation mit dem 
Lichtbrechungsindex des Wassers ergab sich daraus die 
Kammerdicke. 


Aus den Minimiwerten der Zeit und den ihnen ent- 
sprechenden Werten der Kammerdicke sollten sich also nach 
der obigen Überlegung ergeben, wie sich die Geschwindigkeit 
verschiedener Kugeln in sehr ausgedehnten planparallelen 
Küvetten mit dem Abstande zwischen den Wänden verändert, 
wenn die Kugeln in der Mitte und parallel zu den Wänden 
fallen. Wie man aus den Tabb. 2—10, die die Resultate 
enthalten, oder noch besser aus den Diagrammen in den 
Figg. 3 und 4, ersehen kann, stimmen die Beobachtungs- 
ergebnisse gut miteinander überein, wenn sich die Kugel gegen 
das engere Gebiet der Kammer zu bewegte oder von demselben 
entfernte. Das letztere ist auch ein Beweis dafür, daß man 
auf die Trägheit der Kugel keine Rücksicht zu nehmen 
braucht. 


Der Durchmesser der Teilchen wurde mit Hilfe einer 
Okularskala gemessen. Um Wärmeströmungen im Innern 
des Präparates zu vermeiden, wurde die Küvette, wie oben 
erwähnt, aus dem dicken Objektträgerglas hergestellt. Des- 
wegen konnten zur Teilchenausmessung gewöhnliche Objek- 
tive mit kleinem Frontabstand leider nicht benutzt werden, 
wodurch mit Trockensystemen nur schwache Vergrößerung 
erreicht wurde. Guten Dienst leistete jedoch Objektiv Zeiss D* 
mit Wasserimmersion, das für das Siedentopf-Zsigmondy- 
sche Spaltultramikroskop besonders konstruiert worden ist 
und das ziemlich starke Vergrößerung mit einem großen Front- 
abstand vereint. Indessen sind die Werte für den Teilchen- 
radius leider nicht so genau, wie es zu wünschen gewesen 
wäre. Die Unsicherheit der kleinsten Werte kann auf etwa 
5 Proz. geschätzt werden; für die größeren ist sie aber 


geringer. 


Versuchsreihen. 


In den folgenden Tabellen bezeichnet a den Teilchen- 
radius in mw ausgedrückt, ¢ die Temperatur, z die Minimi- 
zeiten in Sekunden gemessen und 2/ die ihnen entsprechende 
Dicke der Kammer in u ausgedrückt: 
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Tabelle 2. Tabelle 8. 
Mastix Mastix 
a = 6,4 a = 7,5 
t = 18,6° t = 18,8° 
21 
q 2 | iB z 21 IB 
46 | 119 7,05 30,0 184 2,95 
45,0 | 101 9,8 31,0 148 4,57 
4,3 | 89 12,6 32,0 116 7,44 
cus. | 74 18,3 33,2 86 13,5 
48,8 | 63 25,2 37,4 58 29,7 
53,6 | 48 43,4 45,7 38 69,2 
56,4 42 56,7 
60,6 | 38 69,3 
HOP 
Masrıx 
ul 
x :6,4 
a- 814 
10 ae 13,4 » 
io 150 
Fig. 8. 
Tabelle 4. Tabelle 5. 
Mastix Mastix 
a= 8,7 a= 13,4 
t= 18,8° t = 19,4° 
105 105 
21 
22,9 185 2,92 11,2 194 2,66 
23,0 176 3,23 11,2 187 2,86 
23,2 151 4,39 11,4 160 3,91 
23,6 148 4,57 11,6 155 4,16 
24,2 126 % 12,2 128 6,30 
24,4 113 7,83 12,2 125 6,42 
25,0 103 9,45 13,4 89 12,6 
25,8 90 12,4 13,4 87 13,5 
27,6 74 18,3 15,6 69 21,0 
28,0 72 19,3 19,0 54 34,3 
34,8 45 49,4 
36,0 42 56,7 | 
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Tabelle 6. Tabelle 7. 
Gummigutt Gummigutt 
a = 4,2 a = 5,0 
t = 16,80 t = 17,2° 
105 105 
z 21 
35,0 163 3,76 5,2 166 3,63 
34,9 162 3,81 25,6 131 5,83 
35,6 139 5,18 26,0 110 8,26 
35,4 ‚130 | 5,92 26,2 88 11,4 
36,0 120° 6,95 26,8 70 20,4 
36,2 104 9,25 28,8 52 37,0 
36,6 101 9,80 30,6 40 62,5 
36,4 92 11,8 34,4 29 119,0 
36,9 78 16,4 37,0 26 147,9 
37,0 76 17,3 45,2 20 250,0 
37,2 62 26,0 47,2 19 | 277,0 
386 | 45 49,4 | 
396 | 41 59,5 
43,4 32 97,7 
446 | 30 111,1 
48,4 |' 2 147,9 | 
50,0 25 160,0 | 
56,8 20 250,0 
é Tabelle 8. Tabelle 9. 
Gummigutt Gummigutt 
a = 6,2 a = 6,7 
t = 16,4° t = 16,7° 
105 105 
z l 
4E | | 4E 
18,8 195 | 2368 14,0 | 197 2,58 
18,8 185 2,92 14,0 | 180 3,09 
19,0 182: | 433 14,4 155 4,16 
19,0 144 | 482 144 | 138 5,25 
19,2 118 7,18 14,8 19 7,06 
19,6 109 8,42 15,0 105 | 9,08 
20,6 74 23,0 15,8 80 | 15,6 
20,4 73 23,6 16,0 75 17,8 
22,0 58 29,7 16,8 59 | 28,7. 
22,0 49 41,6 40,0 
24,6 43 54,1 19,2 43 | 54,1 
25,8 34 86,5 21,0 5 | 816 
29,8 29 | 1189 27,0 26 | 1480 
33,2 | % | 176 36,2 19 | 277,0 
40,0 19 | 277,0 36,4 19 | 2770 
43,4 | 18 | 3086 | | 
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Tabelle 10. 
Gummigutt 
a = 9,0 
t = 18,5° 
105 105 
% 21 2 
ae 
9,2 175 3,27 | 11,0 69 21,0 
9,4 165 3,67 12,4 öl 38,5 
9,6 148 4,57 13,0 48 43,4 
9,8 129 6,01 13,8 41 59,5 
10,2 111 8,12 19,0 31 104,1 
10,2 99 10,2 ' 18,8 30 111,1 
11,0 73 18,8 


| 


Eine empirische Formel, 


Der regelmäßige Verlauf der Kurven in den Figg. 3 
und 4 ladet zu dem Versuche ein, eine empirische Formel 
für die Änderung des Reibungswiderstandes aufzustellen. 
Beim ersten Blick auf die z—2J/-Diagramme sieht man, daß 
eine ausgeprägte Affinität zwischen den verschiedenen Kurven 
in einem und demselben Systeme herrscht. Verschiebt man 
nämlich die Kurven, so daß alle ihre Punkte sich parallel 
zur 2-Achse bewegen, kann man sie zu völliger Deckung 
bringen; z kann also durch die Summe einer Funktion von a 
und einer anderen von ihr unabhängigen von | ausgedrückt 
werden, d.h. 


(1) z=f(@)+f(. 


Annalen der Physik. IV. Folge. 52, 21 
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Wird der Reibungswiderstand bei der Geschwindigkeit 1 
mit F, die Dichte der Kugel mit A, die Fallstrecke mit b und 
die Beschleunigung der Schwere mit g bezeichnet, so können 
wir offenbar schreiben 

Fb 
(2) 
Dabei ist die Dichte des Wassers gleich 1 gesetzt. 


Nehmen wir an, daß der Reibungswiderstand durch fol- 
gende Formel ausgedrückt werden kann 


(3) Pm Foo (1 + (a,4)); 


wo F% den Reibungswiderstand bei der Geschwindigkeit 1 
in unendlich ausgedehntem Medium und (a,/) eine Funk- 
tion von a und / bedeuten, Aus (1), (2) und (8) erhalten wir 


fla) + = b Feo [1 + pa. 


4/8na*(d—1)g’ 


woraus unter Berücksichtigung des Stokesschen Cesetzes, 
Fo =6nna, wo n die Viskosität der Flüssigkeit bedeutet, 


Die Kurve einer Kugel vom Radius a nähert sich mit 
steigendem | asymptotisch der Geraden z = f(a), Es ist daher 


(5) = 
und 


ı)g 


Nun ist aber f, (I) unabhängig von a; dasselbe muß also auch 
von 


LICH) 


gelten. Berücksichtigt man außerdem, daß 9 (a, !) eine dimen- 
sionslose Größe sein muß, so liegt es sehr nahe, zu prüfen, 
ob nicht auf der Gleichung 


(al) 


wo k eine Konstante ist, eine brauchbare Widerstandsformel 
begründet werden kann. 


| 
| | 
\ 


Uber die Bewegung einer Kugel in einem zähen Medium. 
Es soll also untersucht werden, ob die Formel 
(1) Bm 


gültig ist. Aus (1), (4) und (7) ergibt sich 
' 2P(4—1)y’ 
oder, wenn die Abkürzungen 

(8a) 

und 


(8b) 


z= 


eingeführt werden, 
0) 


2 würde also eine lineare Funktion von 1/l* sein, Um 
dies zu prüfen, ist in den Tabb» 2—10 außer z und 21 auch 
105/41? eingeführt worden. Wenn zusammengehörige Werte 


Fig. 5. 


von 2 und 105/412 in Diagramme eingetragen werden, sollten 

die dadurch bestimmten Punkte auf Geraden liegen. Gemäß 

(8b) müssen diese Geraden auch für einen und denselben 

Stoff annähernd parallel sein, da von den im rechten Glied 

dieser Gleichung eingehenden Größen für die verschiedenen 
21* 
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Versuchsreihen n7 sehr wenig schwankt und die anderen kon- 
stant sind. Wie die Figg. 5 und 6 zeigen, erfüllen die Ver- 
suchsergebnisse diese Bedingungen ganz vorzüglich und stehen 
also mit, der supponierten Widerstandsformel im besten 
Einklang. 


Gummigutt 


20 40 60 0 400 120 140 160 180 200 220 20 2360 280 300 
10 


IT? 
Fig. 6. 


Eine rationelle Ermittlung der Konstanten A und B 
für die verschiedenen Versuchsreihen sollte natürlich eigent- 
lich gemäß der Methode der kleinsten Quadrate ausgeführt 
werden. In Anbetracht des Umstandes aber, daß die wesent- 
lichsten Fehler in den Reihen wahrscheinlich auf die nicht 
ganz vermeidlichen Wärmeströmungen in der Flüssigkeit be- 
ruhen, und daher als gewissermaßen regelmäßig angesehen 
werden müssen, dürfte es fraglich sein, ob die Anwendung 
dieser Methode berechtigt ist. Ich habe mich daher damit 
begnügt, Geraden durch die Punktscharen der verschiedenen 
Reihen in den Figg. 4 und 5 zu ziehen, aus deren Winkel- 
koeffizienten B und aus deren Abschnitten an der z-Achse 
A erhalten werden kann. Die Resultate sind in den Tabb. 11 
und 12 erhalten. 
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Tabelle 11. 
Mastix. 

a 7 A B A k 
6,4 0,01039 42,7 6200 1,064 3,59 
7,5 0,01034 30,0 6000 1,067 3,56 
8,7 0,01019 22,4 6200 1,065 3,65 
13,4 0,01034 10,5 6000 1,058 3,16 . 

Tabelle 12: 

Gummigutt. 
a B A k 
4,2 0,01088 353 | 2170 1,186 3,31 
5,0 0,01077 25,2 2070 1,183 3,19 
6,2 0,01099 18,9 2120 1,169 3,21 
6,7 0,01090 14,1 2150 1,183 3,28 
9,0 0,01042 9,2 2190 1,150 3,49 


Die Größe A einer Reihe ist ja die für eine Kugel er- 
forderliche Zeit, um die Strecke 6 im unbegrenzten Medium 
zu durchwandern. Daraus kann gemäß dem Stokesschen 
Gesetze (8b) die Dichte A der Kugelsubstanz berechnet 
werden. Die so erhaltenen A-Werte sind auch in den Tabellen 
eingeführt. Mit Ausnahme des Wertes der letzten Gummigutt- 
reihe, wo wahrscheinlich ein Versehen bei der Messung des 
Teilchenradius begangen worden ist, stimmen sie untereinander 
gut überein. 

A wurde auch direkt experimentell bestimmt. Der Mastix- 
suspension wurde Harnstoff und der Gummiguttsuspension 
Bromkalium so lange zugefügt, bis die Teilchen auch beim 
kräftigsten Zentrifugieren weder sanken noch stiegen.!) Die 
Dichte der Lösungen wurde dann pyknometrisch gemessen. 
Für Mastix ergab sich das spezifische Gewicht 1,081 und für 
Gummigutt 1,174. Betreffs Gummigutt ist also die Überein- 
stimmung mit dem aus der Fallgeschwindigkeit berechneten 


1) Vgl. J. Perrin, Les atomes. Paris 1913. p. 137. Durch diese 
Dichtenmessung wurde auch die Homogenität der Teilchen bewiesen. 
Wäre nämlich ihre Dichte etwas verschieden, so würden einige Teilchen 
steigen, andere fallen, wenn die Dichte des Dispersionsmittels gleich der 
mittleren Dichte der Teilchen war. 
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Wert ganz gut; fiir Mastix ist aber der Unterschied zwischen 
den Ergebnissen größer, als aus den Versuchsfehlern erklärt 
werden kann. Vielleicht . ist die. etwas schroffe Oberfläche 
der Mastixkörnchen (vgl. p. 309) dafür verantwortlich. . 

Bei der Ermittlung von k ist auf diesen Umstand Rück- 
sicht genommen worden. Aus den B-Werten der Gummigutt- 
reihen ‘ist nämlich k mit Hilfe der Gleichung (8b) unter. Zu- 
grundelegung des direkt ‘bestimmten A berechnet worden, 
während die k-Werte der Mastixreihen aus A, B und a gemäß 
dem durch Kombination von (8a), und (8b) erhaltenen Aus- 
drucke 

Aa* - 
ausgerechnet worden sind. Wie aus den Tabb. 11 und 12 
hervorgeht, stimmen die k-Werte gut überein. ‘Der Wikkel- 
wert beträgt 8,38. 

Das Endresultat der Untersuchung ist also, “anf der ‚Rei- 
bungswiderstand F der untersuchten Mastia- und Gummigutt- 
kügelchen beim Fall im Wasser in der Mitte zwischen zwei 
parallelen ebenen Wänden vom Abstande 2 1 zwischen den Wänden 
und vom Teilchenradius a folgendermaßen abhängig ist 


F=Fo(1+k5), 


in welchem Ausdruck Foo den Widerstand im unbegrenzten Me- 
dium bedeutet. Fiir die Konstante k ist der Wert 3,4 gefunden 
worden, dessen Unsicherheit auf etwa 10 Proz. geschätzt werden 
kann. 


im Dezember 1916. 


(Eingegangen 28. Dezember 1916.) 
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8. Der Virialsatz - 
und die Theorie der Brownschen Bewegung; 
von Philipp Frank, - ' 


Der Virialsatz ist einer der ältesten Sätze über das durch- 
schnittliche Verhalten mechanischer Systeme während langer 
Zeiträume. Er wurde seit seiner Aufstellung durch Clausius?) 
in der kinetischen Gastheorie zur Ableitung der Zustands- 
gleichung sehr häufig angewendet. Sonst spielte der Virial- 
satz nur eine geringe Rolle. Nun hat Langevin?) für die 
Einsteinsche Formel, die uns das mittlere Verschiebungs- 
quadrat eines Brownschen Teilchens darstellt, eine sehr 
elegante Ableitung gegeben, die auf einem Gedanken beruht, 
der ähnlich dem Clausiusschen Gedanken bei Ableitung des 
Virialsatzes ist. Die Langevinsche Ableitung machte nun 
auf viele den Eindruck eines gehr geschickten, aber mit dem 
Wesen der Sache nicht enge zusammenhängenden Kunstgriffes. 
Ich möchte nun in diesem Aufsatze*) zeigen, daß zwischen 
dem Virialsatz und der Brownschen Bewegung ein dem 
Grundcharakter dieser Erscheinung entspringender Zusammen- 
hang besteht, so daß die Langevinsche Ableitung eine ganz 
naturgemäße ist. Zu diesem Zwecke müssen wir den Virial- 
satz auf Bewegungen anwenden, die nicht mehr, wie es in 
der kinetischen Gastheorie der Fall ist, stationär®) sind. 
Nachdem wir den Gültigkeitsbereich des Virialsatzes fest- 
gestellt haben werden, wird sich herausstellen, daß wichtige 
Erscheinungen an Brownschen Teilchen gar nicht mehr 
unter diesen Satz zu bringen sind, und wir werden eine Ver- 
allgemeinerung vornehmen. Am Schluß soll noch eine physi- 
kalisch einleuchtendere Fassung des. Virialbegriffs selbst be- 
sprochen werden. 


1) R. Clausius, Pogg. Ann. 141. p. 124. 1870. 

2) P. Langevin, Compt. rend. 146. .1908. 

3) Ein Teil dieser Betrachtungen findet sich schon in meiner Arbeit 
in den Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss. in .Wien, math.-nat. Kl., 
Abt. IIa. p. 1173. 1915. 

4) „Stationär“ heißt die Bewegung eines Systems hier und im 
folgenden dann, wenn die Koordinaten und Geschwindigkeiten der 
materiellen Punkte immer zwischen endlichen, von der Zeit unabhängigen 
Grenzen bleiben. 
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§ 1. 
Wir wollen, da es sich hier nur um prinzipielle Fragen 
handelt, meist nur eine Bewegung in der z-Richtung zugrunde 
legen. Die Bewegungsgleichung des materiellen Punktes lautet 
dann, wenn X die Kraft und m die Masse bedeutet: 
"ae 
daraus folgt nach Clausius in bekannter Weise durch Multi- 


plikation mit x 
m (243) = m (3) + Xe. 


Wir bilden nun das Zeitmittel für das Zeitintervall 0 bis t, 
indem wir beiderseits das Zeitintegral bilden und durch t 
dividieren: 


t t 
m [d(a*)]# m dx\? 1 
Wenn wir nun den Wert von x zur Zeit t = 0 als Anfangs- 
punkt der Koordinaten wählen, so folgt 


m d(«*) 
(1) 
dabei ist 
t 
m da\* 
(2) = (ai) dt, f 


das Zeitmittel der lebendigen Kraft und ie Virial für das 
betrachtete Zeitintervall. Diese Gleichung (1) gilt für jeden 
Zeitpunkt t. 

Wir wollen nun annehmen, daß mit wachsender Zeit 
sich die linke Seite von Gleichung (1) dem Grenzwert Null 
nähert, d. h. daß 


f (x) 
(3) im ae) 0. 
Unter dieser Voraussetzung folgt aus Gleichung (1) 
(4) lim Z = lim W. 

t=o t= 


Die Voraussetzung (3) ist sicher für stationäre Bewegung 
erfüllt, so daß für eine solche der Virialsatz in seiner „strengen“ 
Form (4), wie. wir sie nennen wollen, gilt. 

Die Voraussetzung (3) kann aber auch erfüllt sein, wenn 
x mit ¢ ins Unendliche. wächst, die Bewegung also nicht mehr 
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stationär ist. Unter dieser Annahme ist aber, wenn über- 
haupt ein Grenzwert‘ vorhanden ist, nach einem. aus den 
Elementen der Differentialrechnung bekannten Satz 


d(@®) 
) 
und infolgedessen lautet die Voraussetzung (8) der Gültigkeit 
des strengen Virialsatzes auch 

(6) Kim 
Diese Bedingung ist offenbar bei der gewöhnlichen Bro wnschen 
Bewegung immer erfüllt. Doch kommt es für die rechnerische 
Verfolgung solcher Erscheinungen nicht auf den Grenzwert 
des Virials für unendliches ¢ an, sondern für seine Werte 
nach endlicher Zeit. Wir wollen daher etwas weniger voraus- 
setzen als Gleichung (6), nämlich nur, daß der Quotient 
x?/t?, wenn ¢ genügend groß angenommen wird, immer noch 
endliche Schwankungen machen kann, aber doch immer so 
nahe an Null bleibt, daß die Schwankungen klein sind gegen 
den Mittelwert der lebendigen Kraft. Diese Voraussetzung 
wollen wir abgekürzt folgendermaßen schreiben: 

a 


(7) ~0. 


Das Zeichen ~ bedeutet also hier wie im folgenden immer 
eine Gleichheit, die bei genügend großem t und nur bis auf 
Schwankungen eintritt, die klein gegen den Mittelwert der 
lebendigen Kraft sind. Wenn die Voraussetzung (7) auch 
erfüllt ist, kann d(z?)/d(t?) noch immer große Schwankungen 
ausführen. Aber sicher ist, daß. dieser Differentialquotient 
entweder selbst nahe an Null bleibt oder daß er fortwährend 
zwischen positiven und negativen Werten wechselt. Wir 
wollen nun eine Menge materieller Punkte betrachten, die 
demselben Kraftfeld ausgesetzt sind, aber aufeinander nicht 
einwirken, und deren Anfangszustände nur den Zufallsgesetzen 
unterworfen sind. Die Voraussetzung (7) soll bei allen erfüllt 
sein. Wenn wir dann den Mittelwert von d(zx*)/d(t®) über 
alle diese materiellen Teilchen bilden, so werden sich die 
positiven und negativen Abweichungen vom Nullwert auf- 
heben, und man wird als eine Folge von (7) die Beziehung 


d(a*) 


4 
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bezeichnen können. Dabei bedeutet der darüber gesetzte 
Querstrich hier wie im folgenden immer die Mittelwertbildung 
über viele. Teilchen. 

Es folgt also aus der Annahme (7) wegen (8) und (1) der 
Virialsatz in der Form 
(9) | 
wo er eine Aussage über eine große Zahl von Teilchen dar- 
stellt. Seine Voraussetzung ist Gleichung (7), die aussagt, 
daß-die Teilchen sich langsamer: ins Unendliche entfernen, 
als es einer gleichförmigen Bewegung entspräche. Diese Eigen- 
schaft bildet aber einen der wesentlichsten Züge bei der Brown- 
schen Bewegung. -Wir wollen vielleicht, um uns kurz auszu- 
drücken, von jeder Bewegung, die der Voraussetzung (7) genügt, 
sagen, sie besitze den Charakter einer ,,ungerichteten‘‘ Bewegung. 

Wenn wir über die Brownsche Bewegung nur die Voraus- 
setzung mächen,: daß sie diesen Charakter besitzt, läßt sich 
die Einsteinsche Formel ungemein einfach herleiten. 

Wir machen dabei nach Langevin die Annahme, daß 
auf ein Brownsches Teilchen eine Kraft wirkt, die sich aus 
dem Widerstand des Mediums und den wechselnden StoB- 
kräften der umgebenden Moleküle zusammensetzt. 

- Wir setzen also 


(10) 4845, 


Dabei ‚bedeutet B die Beweglichkeit der Teilchen u S die 
in ihrer Richtung fortwährend wechselnde Stoßkraft. 
Nach Gleichung (2) ist nun 


(11) 


Bei der Mittelwertbildung über ae Teilchen hebt sich die 
Kraft S heraus und wir erhalten: 

(12) 
Da wir angenommen haben, daß die Bewegung den Charakter 
einer ungerichteten hat, gilt der Virialsatz in der Form (9) 
und wir erhalten 

(18) r ~4B Tt P 


Man braucht nur L der mittleren lebendigen Kraft eines Gas- 


molekels gleichzusetzen, um die Einsteinsche Formel zu er- 
halten. 


W 
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Wir können aber noch eine allgemeinere Formel ableiten: 
Wir wollen nämlich annehmen, daß wir es nicht mehr mit 
der gewöhnlichen „kräftefreien‘‘ Brownschen Bewegung ‘zu 
tun haben, sondern daß auf die Teilchen eine äußere Kraft f 
wirkt, die etwa als Funktion des Ortes’ gegeben ist. Wir 
müssen nur annehmen, daß diese Kraft nicht so stark und 
nicht so einseitig ist, daß sié imstande wäre, den Charakter 
der Brownschen Bewegung als einer ungerichteten zu ‘ver- 
wischen. 

Es tritt dann einfach an Stelle. von ea (10) ‘die 
Annahme 


1 d 
(14) 
daraus folgt wie oben 
(15) W = 5 + 
wobei 
t 
(16) ef dt: 


das Virial der äußeren Kraft f bedeutet. Daraus ergibt sich 
mit Hilfe von mul (9) wieder 


~4BLt—4BtW,. 


Man sieht an dieser Gleichung vielleicht am deutlichsten, 
daß diejenige Funktion einer’ gegebenen Kraft, die ihre Em- 
wirkung auf die Brownsche Bewegung mißt, ihr - Virial ist, 
Die Gleichung (17) wurde schon von M. v, Smoluchowski) 
aus seiner verallgemeinerten Diffusionsgleichung abgeleitet. 

§ 2. 3 

Die Ableitung der Gleichung (17) ist. nieht mehr. zu- 
treffend, wenn die Kraft f imstande ist, der Brownschen 
Bewegung den ungerichteten Charakter zu. nehmen. Denn 
dann läßt sich der Virialsatz Gleichung (9) nicht mehr an- 
wenden. Das ist aber schon bei einer konstanten Kraft der 


Fall, z. B. bei der so wichtigen Erscheinung der Brownschen 
Bewegung im Schwerefeld. Wir müssen daher den Virialsatz 


1) v. Smoluchowski, Ann. d. Phys. 48. p. 1103ff. 1915.. Unserer 
Gleichung (17) entspricht bei Smoluchowski Gleichung (17), p- 1110, 
Man muß nur die Beziehung zwischen L und dem Diffusionskooffizienten D 
einführen, die D = 2. BL lautet. 


. 
i} 
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zu‘: verallgemeinern suchen. Wenn wir Gleichung (1) be- 
trachten, so ist ohne weiteres klar, daß sich aus ihr auch 
‚noch ein Grenzwertsatz ableiten läßt, wenn die linke Seite 
bei wachsendem t sich einem von Null verschiedenen Grenz- 
wert nähert. Wir wollen dabei wie im folgenden immer noch 
annehmen, daß das Zeitmittel der lebendigen Kraft sich einem 
endlichen Grenzwert nähert. Wenn wir also die Voraus- 
setzung 


(a) 
18 lim ——. = a? ! 
machen, so folgt wie früher auch 
19 “Him 
( ) t=oo 4 


woraus sich der verallgemeinerte Virialsatz in seiner strengen 
Form 


(20) im = lim L — lim 


- t=oo t=oo t=oo 


ergibt. Wenn man hingegen die weniger weitgehende Voraus- 
setzung 


(21) - 


macht, so folgt wieder durch Mittelbildung über sehr viele 
Teilchen 


(22) na 


und es ergibt sich aus Gleichung (1) der verallgemeinerte 
Virialsatz in seiner Form als Näherungssatz: 


(23) 

Von diesem Satz kann man nun eine Anwendung auf 
die Brownsche Bewegung machen. Wir nehmen an, daß die 
äußere Kraft f den Charakter der gewöhnlichen Brownschen 
Bewegung so stört, daß die Voraussetzung (21) erfüllt ist. 
Dann folgt aus den Gleichungen (23) und (15) 

m a a? 

Wenn wir diese Gleichung durch ¢ dividieren, so folgt für 
große t, wenn wir die vorausgesetzte Endlichkeit von J 
und %#?/t? berücksichtigen, 


1) Dabei ist a? endlich und von Null’ verschieden. 


4 

4 
( 
4 
| 
| 
| 
| 
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a Wy 
(25) —4B™. 


Wenn wir das in Gleichung: (24) einsetzen, erhalten wir die 
Formel für das mittlere Verschiebungsquadrat der Brown- 
schen Bewegung unter dem EinflInß. derartiger störender 
Kräfte: 


Von dieser Formel kann man eine Anwendung auf den 


wichtigen Fall machen, wo es sich um eine konstante Kraft, 
und zwar die Schwerkraft, handelt. Wir setzen einfach 
/, 
(27) f =mg, 
wo g die Schwerebeschleunigung bedeutet. 
Dann ist nach Gleichung (16) _ 


Bei dieser Mittelbildung hebt sich die Brownsche SER 


weg und es ist für x nur der Weg infolge der Fallbewegung 
im widerstehenden Mittel einzusetzen, also 


(29) z= Bmgt, 
also ist 
(30) Wye 
und nach Gleichung (26) 
(31) 4Bt[L— (Bmg?] + (Bmgt}. 


Wir denken uns nun die gesamte lebendige Kraft Z in 
zwei) Teile zerlegt, die lebendige: Kraft der reinen Fall- 
bewegung L, und die der Brownschen Ziekzackbewegung L,. 
Es gilt dann im Mittel einfach 


32) I=L,+ZL, 
und da offenbar nach Gleichung (29) 
8) 


erhalten wir für die Brownsche Bewegung im Schwerefeld: 
(34) mn~4Btl,+(Bmg??, 
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Wenn wir hier wieder den Diffusionskoeffizienten D ein- 
führen, 
(85) D=2BL,, 
geht Gleichung (84) in die Form über, wie v. Smoluchowski!) 
sie aufgestellt hat. Wenn man hier den Gleichverteilungssatz 


der Energie anwenden will, so scheint mir nieht sicher zu 
sein, ob man berechtigt ist, 


(86) L=13r, 


also gleich der mittleren lebendigen Kraft eines Gasmolekels 
bei der betreffenden Temperatur T zu setzen, da ja eigent- 
lich Z die gesamte: lebendige Kraft des Freiheitsgrades ist. 
Da allerdings hier überhaupt im strengen Sinn keine mikro- 
kanonische Gesamtheit vorliegt, ist der Gleichverteilungssatz 
auf Z selbst sicher nicht anwendbar. 

Die Formel (34) spielt eine Rolle bei der theoretischen 
Auswertung der Versuche von F. Ehrenhaft, E. Weiss u. a. 
über die Ladungsmessungen an kleinen Teilchen. Hier liegen 

. aber die Größenverhältnisse so, daß die Gleichung (36) auf 
alle Fälle berechtigt ist. Denn es ist dabei immer die lebendige 
Kraft der Fallbewegung 2, gegenüber der des Gasmolekels 
} R/NT zu vernachlässigen. 

Es ist ja bei Zimmertemperatur ungefähr 
(37) x 10-¥ erg. 

Wir wollen nun aufs Geratewohl irgendeines der 
Ehrenhaftchen Teilchen herausgreifen, etwa_das Queck- 
silberteilchen. I. vom Jahre '19142); -wir finden’ fiir 
(38) L, =2 x 10- erg 
und ganz ähnlich sind die Werte, wenigstens der Größen- 
ordnung nach, bei den anderen, Man kann also hier ohne 
weiteres Z, und Z identifizieren. Für derartige Teilchen ist 


das a? in Gleichung (21) so klein, daß man diese auch durch 


_ Gleichung (7) ersetzen kann, so daß der gewöhnliche Virial- 
satz anwendbar bleibt. 


1) M. v. Smoluchowski, Bull. de PAcad. des sciences de Cracovic 
p. 418ff. Gleichung (8). 1913. 
» 2) F. Ehrenhaft, Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss. in Wien, 
math.-nat. Kl. 128. Abt. IIa. p. über das Be- 
nannte Teilchen stehen’ p. 1348. 


\ 
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§ 8. 

. Der Vicalbensité wie er durch Gleichung (2) definiert 
ist, ist vielen deshalb nicht sympathisch, weil der Wert 
von. W scheinbar von der Wahl des Koordinatenursprungs 
abhängt. Da aber nach dem Virialsatz das Virial im Mittel 
gleich der lebendigen Kraft ist, kann diese Abhängigkeit in 
allen Fällen, wo dieser Satz gilt, offenbar nur eine scheinbare — 
sein. Wenn wir durch eine Verschiebung des Ursprungs neue 
Koordinaten x’ einführen, so ist 


(39) 
und das neue Virial W’ wird 


t 
k 


Die 
(41) WW 
besteht offenbar unabhängig von k nur dann, wenn 


(42) + 


erfüllt ist. Wenn. wir pis Zeitintegral th Kraft wie "üblich 
ihren Antrieb A nennen, 


(43) on kat, 
so schreibt sich die Bedingung (42) einfach 
(44) 4 ~0. 


Wenn wir es mit einer ‚‚ungerichteten‘‘ Bewegung zu tun 
haben, ist Gleichung (7) und asi auch Gleichung (8) er- 
füllt. Daraus folgt wegen 


de 
auch 
(46) 


und deshalb erst recht 
(47) 
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Für eine solche „ungeriehtete‘“ Bewegung ist also Gleichung (44) 
im Mittel über viele Teilchen erfüllt und daher W von der 
Wahl des Koordinatenursprungs unabhängig. Man kann unter 
diesen Bedingungen der Definition von W auch eine solche 
Gestalt geben, daß diese Unabhängigkeit unmittelbar in 
Evidenz gesetzt ist. Wir formen einfach durch partielle 
Integration um. 


(48) ts 
da 
fag 
also 
t 
Daher ist wegen Bea (46) 
(50) 497 dt. 


Wenn wir eine Bewegung im Den vor uns haben, tritt 
an Stelle des be in Gleiehung (50) 


4,5; + + 


wo A, usw. die Komponenten des Antriebsvektors A Ae 
dz/dt usw. die des Geschwindigkeitsvektors » bedeuten. 
Dann erhält das mittlere Virial die Gestalt 


Hier treten tatsächlich nur mehr Größen auf, die eine 
physikalische Bedeutung haben.‘ 


Prag, 23. Januar 1917. 
(Eingegangen 30. Januar 1917.) 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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Fig. 1. Erste blaue und rote Schicht in Ho +x054xH 
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Fig. 3. Negative Glimmschicht in 
]. Stark. 
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